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Many experiments have been carried out on the hydrogenation and 
polymerisation of acetylene to obtain gaseous and liquid hydrocarbons. 
The hydrogenation reaction to obtain ethylene has been studied by Paal 
and Hoheneggen"), Ross and his collaborators®), and K. Yoshikawa), 
while the polymerisation reaction in the presence of hydrogen to obtain 
liquid hydrocarbons has been studied by Fischer and Peters), Petrov and 
Antzus®), Ackerman), K. Shiomi™, and Amemiya‘). The results of 
these investigations suggest us that the above reactions can hardly be 
separated and the one reaction is always accompanied by the other. This 
tendency is not desirable from the industrial standpoint, and consequently 
many devices, such as the dilution of the catalyst with the carrier or the 
performance of the reaction in liquid phase, have been tried to separate 
the reactions, but the problem is not yet solved. 

Now let us consider why these two reactions cannot be separated. 
The reactions of acetylene in the presence of hydrogen can be classified 
in three types. The first is the hydrogenation of acetylene, and there 
exist two reactions: 


C2He + Hz =—_ C2H, 
C2He +2 Hz —_ CzHe ° 


The second is the polymerisation reaction and this reaction includes many 
types, among them the typical one is 


3CeHe — CeHe . 
The third is the decomposition reaction of acetylene: 


CH — 2C+He. 
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Besides these reactions, there also exist secondary ones, e.g., the polymeri- 
sation of ethylene to give olefins and the formation of methane by the 
combination of decomposed free carbon and: hydrogen. Now, to know 
the energetic relation 
of these reactions, the 
free energies of forma- 
tion are shown in Fig. 
1. As seen in Fig. 1, 
these reactions are al- 
ways accompanied by 
remarkable diminution 
of free energy between 
0°C and 500°C. 

Next, let us con- 
sider these reactions 
from the standpoint of 
chemical kinetics. Ac- 
cording to Pease), the 
polymerisation of ace- 
tylene is a_ second 
order homogeneous re- 
action, and the first 
step of the reaction is proposed by Zelinski“®” to be 











— Free Energy (k cal.) 





Fig. 1. Free Energies of Formation. 


2C2H2 — (C2He)e . 


Taylor and van Hook” confirmed that the reaction is of second order, 
and obtained the activation energy of 40,000 cal. The hydrogenation 
reaction of acetylene was also studied by Taylor and van Hook”, and 
they found that activation energy of this reaction was 42,000 cal. These 
results show us that the activation energies of these two reactions are 
very near, if not equal. As to the decomposition reaction to form free 
carbon And hydrogen, precise investigation is not yet reported. The fact 
that the activation energies of polymerisation and hydrogenation are 
nearly equal conforms with the experimental result that these two reac- 
tions can hardly be separated. Circumstances may become somewhat dif- 
ferent when a catalyst exists. From many experiments it is believed 
that acetylene is more easily and firmly adsorbed on metallic surface than 
hydrogen. Farkas and Farkas”) confirmed it on platinum surface by 
measuring the ortho- para conversion of hydrogen. Owing to this, it is 
not difficult to suppose that polymerisation reaction predominates, provided 
that the hydrogen concentration is not too high. The above supposition 
is confirmed by experiments with some exceptions®’. The present author 
formerly tried to obtain liquid hydrocarbons by the direct reaction of 
water vapour and hydrogen on calcium carbide, and tried the thermo- 
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dynamical calculations“). A special feature of this trial consists in 
untilizing the enormous reaction heat of water vapour and calcium 
carbide and facilitating the hydrogenation and polymerization reactions. 
The results showed us, however, that the polymerisation reaction was 
accerelated too much owing to the high activity of acetylene, and the 
reaction product was high polymer such as tarry substances or cuprene. 


Generally, in a reaction which is accompanied by enormous evolution 
of heat such as in our case, local over-heating at the reaction zone is 
inevitable. It is not difficult to suppose that an unstable substance such 
as acetylene is very sensitive to temperature; therefore, if we want to 
control such reactions, strict homogenuity of temperature must be ful- 
filled. A method to satisfy this condition is to carry out the reaction in 
liquid phase. For this reason the polymerisation and hydrogenation 
reactions of acetylene were studied in liquid paraffin in the presence of 
catalyst and it is described in the first half of this paper. Similar investi- 
gation was carried out by Fischer and Peter™), using nickel and copper 
as catalyst, in which only gas contractions are recorded but little remarks 
on the nature of the reaction are made. In this paper, the results of the 
reaction in the presense of such catalysts as nickel, cobalt, palladium, 
and copper are described with some considerations concerning the nature 
of the reaction. 

To obtain liquid fuel from acetylene, it is desirable that appropriate 
hydrogenation and polymerisation reactions occur at the same time, but, 
as was stated above, polymerisation reaction occurs more easily than 
hydrogenation reaction when a catalyst such as nickel is present. To 
avoid this defect, the activation of hydrogen is desirable. Under these 
considerations, the present author tried the hydrogenation and polymeri- 
sation reaction in liquid phase under the influence of high tension 
electric discharge. The effect of high tension discharge on the hydro- 
genation reaction of several organic substances was studied by I. Seto), 
and a considerable acceleration of hydrogenation was found. This effect 
was attributed to the activation of hydrogen. Under these conditions, it 
is supposed that the hydrogenation may be accelerated to some extent, 
local heating being avoided owing to the surrounding liquid medium. 
The results are described in the latter half of this paper. 


Part I. Reaction in Liquid Phase. 


Apparatus and Experimental Procedures. The apparatus is shown 
in Fig. 2. A mixture of acetylene and hydrogen was reserved in a 20 
litre glass bottle and flowed into a reaction vessel at a constant speed, 
passing through a flowmeter and a calcium chloride tube. The reaction 
vessel was made of Pyrex glass, 3.5 cm. in diameter and 25 cm. in height. 
At its bottom there was a glass filter through which the gas mixture 
bubbled up. The resulting gas was first freed from light oil in a trap 
and then led into a gas-meter. The reaction vessel was kept at a constant 
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Apparatus. 


temperature by means of a temperature regulator; the temperature 
fluctuation of which was less than +5°C. The analysis of gaseous product 
was carried out according to the method of Schuftan”. 

Acetylene is prepared from calcium carbide and water, and then washed with 
potassium chromate solution, acidic copper sulphate solution, and then with alkaline 
pyrogallol solution. The hydrogen used is commercial electrolytic hydrogen in a 
bomb, and it is washed with a pyrogallol-potassium hydroxide solution to remove 
oxygen. The proportion of acetylene and hydrogen is 1:1 throughout these experi- 
ments. The catalysts used are nickel, cobalt, palladium, and copper. The method 
of preparation of nickel catalyst is as follows: From nickel nitrate solution and 
sodium. carbonate solution, nickel carbonate is precipitated. It is thoroughly washed 
and dried. Fomic acid is added to it, and then dried at 100°C in an air-bath. The 
product is nickel formate. Five grams of nickel formate is mixed with 100c.c. of 
liquid paraffin and is reduced with hydrogen at 250°C., in the reaction vessel. In two 
hours the reduction is complete, according to the following equation: 


Ni(HCOO). — Ni + H, + 2CO,. 


The superior activity of the catalyst thus prepared was studied and stressed by Eger 
and others(16). The method of preparation of cobalt catalyst is as usual. Cobalt 
carbonate is deposited on kieselguhr by adding sodium carbonate solution on cobalt 
nitrate solution, and then the precipitate is thoroughly washed and dried. Six grams 
of it, containing 3 g. of cobalt, is reduced at 350°C. with hydrogen during three hours, 
and then 100c.c. of liquid paraffin is poured on it in the atmosphere of hydrogen. 
Palladium catalyst is prepared from palladium chloride solution, into which kieselguhr 
is added, by reducing with a formaldehyde solution. Four grams of it, containing 1 g. 
of palladium, is mixed with 100 c.c. of liquid paraffin. Copper catalyst is prepared 
by reducing copper oxide, which is deposited on kieselguhr as copper hydroxide, with 
hydrogen three hours at 250°C. Six grams of it, which contains 3g. of copper, is 
mixed with 100 c.c. of liquid paraffin in the atmosphere of hydrogen. 


Results of Experiment. The results of the experiments are tabulated 
in Tables 1-4, and the contraction ratios of gases are graphically shown 
in Fig. 3. 
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Table 1. Experimental Results with Nickel Catalyst. 
wees. 9G) csceccsas 75 100 125 150 175 200 
Acetylene: hydrogen asi - - ™ ™ ™ 
Flow velocity (1./h.) 3.5 4.0 4.0 4.0 4.0 4.0 
Gas flowed in (1.) 2.5 2.0 2.5 2.0 2.0 2.0 
Gas flowed out (1.) 2.45 1.90 2.15 1.44 1.27 1.12 
Contraction ratio (%). 2 5 14 27 37 44 
Gas Analysis (%): 
Pe wan cdeu nat seeSen 0.6 1.1 1.1 0.8 1.0 0.9 
Rane Sowieeiseeeusewa 47.6 44.5 39.0 30.9 28.1 23.0 
vf Serery ere ree rr 0.4 0.2 1.5 2.9 3.0 4.6 
Cs, Seknwn waren ess 0.1 0.5 2.0 4.0 7.1 9.1 
oO. TC TT ECT CLT CC Te 0.3 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 
ED .citpinesteeew ens 0.5 0.0 | 0.8 1.2 0.7 
H., (Eten seed eeiwies 48.1 49.5 50.7 53.7 52.0 54.2 
ee ee ere 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 
CLES Soest cSdessenss 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 
le sc csccsecevececes 3.4 7.3 5.6 6.9 7.6 7.5 
Value of M (%)...... 64 78 67 72 77 72 
Table 2. Experimental Results with Cobalt Catalyst. 
ee ge eer ee 100 150 200 250 
Acetylene:hydrogen .......... isi . - : 
Flow velocity (l./h.) ......... 2.0 2.5 2.5 2.0 
eam Hewed tm €6:) ..ccccccsss 3.0 3.0 3.0 3.0 
Gas flowed out (1.) .......... 2.85 2.55 2.1 1.89 
Contraction ratio (%) ....... 5 15 30 37 
Gas Analysis (%): 
Ce. bbs esc esos esesccsiascves 1.9 1.4 1.4 1.1 
RR SivSiew Sales siewins see ese 44,4 44.7 39.9 35.5 
TEE KA Kans ne wenenaee nodes 0.0 0.1 0.7 1.7 
Serer erry ry ere 0.0 0.7 2.5 5.2 
RM Sckivmctensseeeediaeaea 1.0 0.6 0.7 0.0 
ET ee Cee Pee ee 1.2 6.5, 0.8 0.0 
Pe dictkvescndhtedsnbavars 46.1 47.6 47.8 50.3 
Dh: ccipaxipediienwansnan 0.0 0.0 0.0 0.0 
C,H, IPT Tree Tere Tee 0.0 0.0 0.0 0.0 
ee ide haath adie binwee ie 5.4 4.4 6.2 6.2 
. oO errr rrr rer 80 84 78 72 
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Table 3. Experimental Results with Palladium Catalyst. 


ETRE ceivictaswecwes 50 100 125 150 175 200 225 
Acetylene:hydrogen ...... a:1 - 6 “i “ =4 = 
Flow velocity (1./h.) ..... 3.5 3.5 3.5 3.5 3.7 4.0 4.0 
Gas flowed in (1.) ..:.... 3.0 3.0 3.0 3.0 3.0 3.0 2.0 
Gas flowed out (1.) ....... ey 2.02 1.47 1.44 1.34 1.36 1.02 
Contraction ratio (%) .... 10 33 51 52 55 55 50 
Gas Analysis (%): 
Cg weccccccccesccscees 1.0 0.0 0.0 0.2 0.0 0.0 0.0 
eMlig se scrivcsvenzeccsen 44,1 22.8 12.1 2.1 2.0 2.4 2.3 
Be cla iaaiaeteltin iene 19 69 121 1832 93 123 9.7 
ee. nkdiecsanbeubinnns 2.0 19.7 30.7 25.9 286 346 25.4 
0. ToT UTTOTCLe CTL eee 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 
EP Svtdeesedeeeserasdsae 0.6 2.0 4.2 6.3 4.5 7.3 7.5 
errr er reer 47.2 388 28.7 159 142 143 11.1 
Ee erence ee ee 0.0 2.2 0.1 23.2 25.5 26.0 28.5 
ie side ae wenanecses oc 0.0 0.0 10.0 4.0 4.6 0.7 7.5 
Wie Sa wAdnansaeaninaieleies 3.2 7.6 7.8 9.3 2.2 3.2 8.0 
Value of M (%) ......... 12 5 10 10 20 18 10 


Table 4. Experimental Results with Copper Catalyst. 


DN CU gcvinccdwbaswsewscwen 100 150 200 
Acetylene:hydrogen ............ 1:1 
Piow welocity G./R.) os.cccccsees 3.0 3.5 3.5 
ome TOWN Gh (1) ccicvcccccvicess 2.5 2.0 2.0 
ee TN OE OE) as ck sv eckes 2.3 1.75 1.56 
Contraction ratio (%) ......... 8 13 22 


Gas Analysis (%): 


is caddie deal ibhinanihasiasaeneunie 1.0 0.7 0.8 
Re = cdatiatitoiiden eniganintedicke 39.0 33.0 24.8 
ae ee 0.0 0.2 1.0 
 titiatoinhachaathaneuen 0.4 0.4 1.1 
Ie xan pachienn <dadie ea addenht 0.6 1.0 0.0 
eerie bala ca 0.1 0.0 1.3 
I iia alta REO 50.4 56.3 64.5 
Mk cet abccdatheimencuadenae 0.0 0.0 0.0 
NEE ates ere pe ees eee 0.0 0.0 0.0 
is ienniakiniieheeakedaiis 9.5 8.4 6.5 


VWalge Of BE (9%) ccciescccssseiis 92 98 90 





ed 


> 
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From Tables 1 to 4, it is 
seen that palladium catalyst is 
most active and the reaction 
takes place at the temperature 
as low as 50°C, while in the 
case of other catalysts, it is 
necessary to elevate the tem- 
perature at least up to 100°C. 
The nature of the reaction is 
also characteristic in each case, 
which can be seen from the 
data of gas analysis. In the 
case of palladium catalyst, the 
gaseous hydrocarbons’ other 
than acetylene, especially in 
ethylene and higher olefins. 
With the other catalysts, how- 
ever, the gaseous hydrocarbons | : 
other than acetylene are very 50 100 150 200 250°C. 
poor, especially in copper 
catalyst. In the case of 
copper catalyst, solid matter 
was found in the reaction vessel, which may presumably be cuprene. 
In each case the deposition of free carbon was scarcely found in the 
range of temperature of this experiment. From gas contraction curve, 
it is seen that in palladium catalyst, there exists.a maximum contraction 
at about 180°C, while in other catalysts, such a tendency is not seen so 
far as is studied in our experiments. As is stated above, in palladium 
catalyst, the reaction product is rich in gaseous hydrocarbons, while in the 
other catalysts, it is poor in them; that is to say, the reaction product 
is rich in liquid hydrocarbons. To see this difference more quantitatively, 
the oilification ratio (M), that is to say, the ratio of liquid product to 
the total reaction product (gaseous and liquid), was calculated and shown 
in the last columns of Tables 1-4. In the calculation, it was assumed 
that C,H,, contains four carbons on the average, which may not be so 
different from the case. In the case of copper catalyst, solid product was 
calculated as a liquid. As seen in Tables 1-4, in palladium catalyst, 
the M value is 5-20% ; that is to say, 5-20% of the reacted acetylene is 
converted into liquid hydrocarbons, and 80-95% to gaseous hydrocarbons. 
Similarly, this value is 64-77% for nickel catalyst, 72-84% for cobalt 
catalyst, and 90-98% for copper catalyst. These figures show that in 
palladium catalyst, gaseous products are mainly obtained, while in nickel 
and cobalt catalysts, the product is mainly liquid, and in copper catalyst, 
liquid or solid. In general, M value does not depend on temperature so 
much. 





%) 





— Contractions 








Fig. 3. Gas Contractions. 


Part Il. Reaction under the Influence of High Tension Discharge. 


The experimental results of part I show that hydrogen content in 
the reacted gases is generally much greater than acetylene, which means 
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that the hypdrogenation reaction is slower than the polymerisation reac- 
tion of acetylene. This fact conforms with what is stated in the theoretical 
considerations. In order to obtain liquid fuel from acetylene and 
hydrogen, it is desirable that hydrogenation takes place in parallel with 
polymerisation. To fulfil this condition, the activation of hydrogen is 
necessary. The reaction was, therefore, carried out under the influence 
of high tension electric discharge, the significance of which was shortly 
stated in the introduction. 


Apparatus and Experimental Procedures. The apparatus used is 
quite the same as shown in Fig. 2, except the reaction vessel, which is 
shown in Fig. 4. It is made of Pyrex glass, the height and the diameter 
being 23cm. and 2.5cm., respectively. At the center is provided an 
electrode, which serves as the inlet of reacting gas at the same time. 
Another electrode is a copper plate surrounding the reaction vessel. The 
diameter of inner electrode is 1.4 cm. and the distance between inner and 
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Fig. 4. Fig. 5. Gas Contractions without Catalyst. 


outer electrodes is 0.5cm. The reaction vessel is dipped in an oil-bath, 
the temperature of which is controlled by an automatic temperature 
regulator. As the high tension source an alternative current was used, 
which was obtained by a step-up transformer. The voltage was 25 
kilovolts throughout the experiment and the current was less than 1 ma. 
As liquid medium liquid paraffin of high boiling point was used. The 
experiment was carried out with and: without catalyst. Reduced nickel 
was used as catalyst. The method of preparation is as follows: Nickel 
carbonate is deposited on kielseguhr by addition of solium carbonate solu- 
tion on nickel nitrate solution. The precipitate is thoroughly washed and 
dried, and then reduced with hydrogen during 2 hours at 300°C in the 
reaction vessel. The reduced nickel-kieselguhr catalyst is then suspended 
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in 40 c.c. of liquid paraffin in the atmosphere of hydrogen. The catalyst 
used was 2 g. which contained 1 g. of nickel. 


Results of Experiment. © Experiment was first carried out without 
catalyst. In the reaction vessel only liquid paraffin was contained and 
the reacting gas was passed through it. The gas contractions and the 
analysis of resulting gases with and without high tension discharge are 
shown graphically in Fig. 5 and tabulated in Table 5, respectively. 


Table 5. Experimental Results under the Infuence of 
High Tension Discharge without Catalyst. 


(Without High Tension Discharge) 


Temp. (°C.) 50 100 150 200 
Acetylene:hydrogen ... net “i ‘ 
Flow velocity (1./h.) .. 2 
Gas flowed in (1.) 3.0 
Gas flowed out (1.) .... 3.0 
Contraction ratio (“%) . 0 
Gas Analysis (%): 
0.6 0.5 0.3 
45.4 45.6 43.2 
0.0 0.0 0.9 
0.0 0.0 1.1 
0.6 0.6 0.0 
0.4 0.4 0.8 
48.1 49.2 47.5 
0.0 0.0 0.0 
0.0 0.0 0.0 
4.8 3.5 6.2 
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(With High Tension Discharge) 


Temp. (°C.) 50 100 150 
Acetylene:hydrogen ... i: a 
Flow velocity (1./h.) .. ‘ e “ 
Gas flowed in (1.) 

Gas flowed out (1.) 

Contraction ratio (%) 

Gas Analysis (%): 








10 O. Kimura. [Vol. 18, No. 1, 


In this experiment, only the reaction temperature was changed and other 
factors were maintained constant, viz., the ratio of hydrogen and 
acetylene was 1:1, the flow velocity of gas 2 l/hr., and the voltage of 
discharge 25 kilovolts. As seen in Fig. 6, the difference between the con- 
traction ratios with and without high tension discharge is very remarkable, 
viz., about three times larger when discharge is present. The result of 
gas analysis shows that the amount of hydrogenated products (C.H, and 
C.H,,) are larger when discharge is present, especially at high tempera- 
tures. These facts show that the high tension discharge accelerate the 
hydrogenation as well as polymerisation reaction. 

Next, the experiment was carried out when nickel-kieselguhr catalyst 
was present. The results of gas analysis are shown in Table 6, and the 
gas contractions in Fig. 6, graphically. In Fig. 6, we see that the gas 


Table 6. Experimental Results under the Influence of 
High Tension Discharge with Nickel Catalyst. 


(Without High Tension Discharge) 


iS 20 50 100 150 200 250 300 350 
Acetylene:hydrogen . 1:1 = si ™ es - ' 
Flow velocity (1./h.).. 2 a “a a ‘a ” = ” 
Contraction ratio (%) 3 5 10 20 32 44 51 53 
Gas Analysis (%): 
Cg sa ccesscscceses 0.2 0.4 0.6 0.8 0.5 0.0 0.8 0.3 
ie rer re rere ee 37.5 38.2 42.9 43.1 39.5 18.9 16.1 2.5 
Sree ee 0.8 0.7 0.5 0.5 0.9 4.3 5.8 7.3 
aE Seneca 02 04 O08 06 11 53 41 £95 
le” Kieesanwnsia coos 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 
MM cfemaiedias ease 0.7 0.9 0.6 1.4 0.3 0.5 0.8 0.4 
Mie tithe nawnekive ess 50.9 47.2 47.3 51.4 68.1 68.9 62.8 
ME, dewdamase node 0.0 0.0 0.0 0.0 13 6.7 5.5 8.8 
alhg. sibiewdsencesers 0.0 0.0 0.0 0.0 1.8 3.8 5.9 4.3 
| eer re rer rrr 7.8 8.5 ( & - 6.3 3.2 2.4 2.1 3.1 
(With High Tension Discharge) 
eo 20 50 106 150 200 250 300 350 
Acetylene:hydrogen .. 1:1 sd a i 7 ‘“ 
Flow velocity (1./h.) . 2 a ‘i 7 % a re ” 
Contraction ratio (%) 5 5 12 26 41 50 55 57 
Gas.Analysis (%): 
co, eee eee 0.1 0.4 0.9 0.5 0.6 0.8 0.6 0.5 
> es ee se 36.0 36.6 394 35.7 47.3 35.5 34.0 25.3 
Reklg sb sssceveceses 0.3 0.5 1.3 1.1 2.1 2.5 2.0 7.0 
Re seesancnbwen 0.5 | 0.4 0.9 1.5 1.4 4.4 2.3 
On ccccccccccccsece 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 
SP adceeenscerteees 3. 5.3 aa 0.8 0.9 0.8 1.5 1.2 
Bie sodvevvressovews 48.4 45.3 51.7 52.8 49.5 51.2 50.5 51.3 
Rg svsivcctevives 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 4.3 2.6 1.9 
Cite Hebs oases e ves 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 1.5 3 6.8 


| eee 10.9 10.8 5.2 9.2 8.1 2.0 3.1 3.3 
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Fig. 6. Gas Contractions and the Volume of Gaseous Hydrocarbons 
with Ni-Catalyst. 


contraction ratio is higher when high tension discharge is present at any 
temperature, but the difference is not so remarkable as in the case when 
the catalyst is absent. The effect of high tension discharge, however, is 
remarkably shown in the nature of the reaction, which is seen in the 
results of gas analysis. Namely, if we compare the total amount of 
gaseous hydrocarbons except acetylene (C2H4+C.H,g+CH,+C,H,,) in both 
cases, we see that this amount is much smaller when discharge is present, 
which is also shown graphically in Fig. 6. This suggests that, when 
discharge is present, the reaction proceeds in the direction to form liquid 
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Fig. 7. Amount of H, and C,H, in the Reacted Gases. 
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hydrocarbons, hydrogen being much consumed. Moreover, we see that, 
when discharge is present, the content of acetylene in the resulting gas 
does not change much as the temperature rises, while it decreases down 
to 2.5% when discharge is absent. As to the content of hydrogen, the 
matters are quite contrary, as is shown in Fig. 7. These facts, in con- 
nection with the above experimental results, suggest that when high ten- 
sion discharge is absent, the main reaction is the polymerisation of 
acetylene, or if hydrogenation occurs, the products are mainly gaseous. 
On the contrary, when discharge is present, hydrogenation reaction occurs 
in connection with polymerisation, and the products are mainly liquid 
hydrocarbons. These results are as expected in the theoretical considera- 
tions. This method is favourable to produce liquid hydrocarbons from 
acetylene and hydrogen without producing gaseous hydrocarbons. 


Summary. 


(1) Some theoretical considerations with regard to the hydrogena- 
tion and polymerisation of acetylene have been made. 

(2) The reaction has been studied in liquid phase with such catalysts 
as nickel, cobalt, palladium, and copper. 

(3) The effect of high tension discharge has been studied with and 
without catalyst. 

(4) It has been found that high tension discharge not only ac- 
celerates the reaction, but also changes the nature of the reaction. 


In conclusion, the author wishes to express his sincere thanks to 
Dr. S. Sato, the Director of the Laboratory, for his kind guidance and 
also for the permission of the publication of this investigation. 


The Central Laboratory, 
South Manchuria Railway Company, Dairen. 
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Hydrogenation and Polymerisation Reactions of Acetylene.* 
IL.** Polymerisation Reaction by Use of the Thermal 
Diffusion Column. 


By Osamu KIMURA and Kozo HIROTA, 


(Received October 20, 1942.) 


I. Introduction. The first attempt to obtain liquid hydrocarbons 
from acetylene by polymerisation reaction, utilizing its high reactivity, 
was tried by Berthelot’ about eighty years ago. Since then, many re- 
searches were carried out and patents also were claimed. In Japan this 
reaction was also studied by many investigators‘), especially in the Tokyo 
Imperial Industrial Research Institute, and the operation in an industrial 
scale is reported to be accomplished (2g). 

One of the present authors (O.K.) has investigated the hydrogenation 
and polymerisation reaction of acetylene, applying high tension discharge, 
and has obtained satisfactory results“). On the other hand, the other 
author (K.H.) has investigated the polymerisation reaction of methane“ 
and the desulfurisation reaction® by use of the thermal separation 
apparatus of Clusius and Dickel®), expecting from theoretical standpoint 
that these reactions may take place in favourable manner. The obtained 
results have been shown to be satisfactory. 

From the above experimental results and from theoretical considera- 
tions, expecting the possibility to obtain a good yield, the authors have 
carried out the polymerisation reaction of acetylene in the thermal separa- 
tion column. The result is good just as expected. The followings are 
the theoretical and experimental details. 


Il. Results of Prevalent Methods. As the historical development 
concerning this reaction is precisely summarised by Egloff™ and others", 
here will be described some important points. 





(*) Translated by the authors from J. Soc. Chem. Ind. Japan, in press. 

(**) First report, this Bulletin, 18(1943), 1. 

(1) Berthelot, Ann, Chim. Phys., (4), 9(1866), 402. 

(2) (a) G. Kita, T. Mazume, S. Wada, and R. Abe, J. Soc. Chem, Ind. Japan, 
29(1926), 738, 843; (b) S. Iki and R. Ogura, ibid., 30(1927), 461; (c) S. Hujio, 
ibid., 31(1928), 77; (d) K. Hukagawa, J. Chem, Soc. Japan, 50(1929), 689; (e) Y. 
Kato and H. Aikawa, J. Electrochem. Assoc. Japan, 3(1935), 261; (f) I. Orito, ibid., 
7(1939), 51; (g) T. Hujisaki, J. Fuel Soc. Japan, 20(1941), 782. 

(3) O. Kimura, J. Soc. Chem. Ind. Japan, 44(1941), 750. This Bulletin, 
18(1943), 1. 

(4) K. Hirota, J. Chem. Soc. Japan, 62(1941), 392; Bull. Chem. Soc. Japan, 
16(1941), 274. 

(5) K. Hirota, J. Soc. Chem. Ind, Japan, 44(1941), 1045, 459B. 

(6) K, Clusius and G. Dickel, Naturwiss., 26(1938), 546. 

(7) Egloff, “Reaction of pure Hydrocarbons,” 1937. 

(8) Orito, loc. cit.; Hujisaki, loc. cit. 
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As was described in the first report, the main reactions and the relat- 
ing free energies of the system, acetylene and hydrogen, are as follows: 


(1) Hydrogenation reaction: 


(keal./mol.)  298°K. 500°K. 1000°K, 
C.H.+H.-+C.H, AF, — 35.0 — 29.6 — 13.8 
C,H, +2H,-*CsH, — 59.1 46.1 + 15.5 


(2) Polymerisation reaction: 


3C,H,-+C,H, AF, —121.9 —105.6 — 64.3 


(3) Decomposition reaction: 


C,H, +2C+H, AF, — 50.8 — 48.1 — 41.3 
As seen in the above table, these reactions take place with large diminu- 
tion of free energy in the temperature range from 25°C. to 700°C. 
Besides these reactions, there also occur such reactions as the formation ° 
of methane and ethane etc., but these reactions are considered to be 
secondary ones. In the system of acetyelne only, which is dealt with in 
this paper, the primary reactions are the polymerisation and the decom- 
position of acetylene. By the secondary reaction, however, the hydrogena- 
tion of acetylene and the formation of methane may also occur, as there 
exist hydrogen and free carbon through the decomposition of acetylene. 
In order to get liquid product by the polymerisation of acetylene in good 
yield, therefore, it is necessary to avoid not only the decomposition of 
acetylene, but also that of polymerised oil. 

Such being the matters, the principle of the prevalent methods to 
obtain liquid product from acetylene consists in flowing the original gas 
through a pipe heated to a certain temperature. In greater parts of the 
experiments, the temperature of reaction lies between 450°C. and 1000°C.; 
600°C. being considered to be the most suitable temperature to obtain 
light oil. At lower temperatures, the decomposition of acetylene and 
therefore the deposition of free carbon hardly occurs, and the product is 
rich in light oil, though the rate of reaction is slow; at higher temperatures 
vice versa. From these reasons, the intermediate temperature such as 
600°C. is profitable. The effect of flow velocity is also remarkable, and 
the yield of oil increases as the velocity becomes slow, but the diminution 
of the space time yields and the increase of deposition of free carbon 
occurs at the same time. To avoid the formation of the free carbon, such 
improvements as to dilute acetylene with hydrogen, nitrogen, methane 
etc., were also tried by several investigators, but the effect was not so 
remarkable, except the experiment which was carried out by E. Berl 
and K. Hoffmann) obtaining a yield of 98.8% by dilution with steam. 

Among these factors, the most important ones are the material of 
the reaction vessel and the substanced inserted in it. For instance, most 
metals accelerate the decomposition of acetylene into hydrogen and free 
carbon as well as the production of methane and ethylene catalytically, 
while glass and porcelain hardly accelerate the decomposition. The 


(9) E, Berl and K. W. Hoffmann, Z. angew. Chem., 44(1931), 259. 
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existence of carbon is reported to be rather favourable to some extent, 
which suggests that a slight decomposition reaction is not so harmful, 
but the decomposition not only diminishes the yield, but also inclines to 
give rise to explosion. As the polymerisation and decomposition reactions 
of acetylene are very exothermic, heat energy is liable to be accumulated 
locally in the reaction vessel, and consequently the decomposition of the 
reaction products occurs. In order to avoid the local accumulation of 
the reaction heat, insertion of a certain metal, which is a good conductor 
of heat but has no catalytic activity, in the reaction vessel is reported 
to give good result, while cooling of the inside of the reaction vessel is 
also reported to be effective. These results may be considered to be caused 
by the prevention of local accumulation of the reaction heat. There is 
also an experiment” that acetylene is passed through several reaction 
vessels consecutively, the temperatures of which are gradually lowered 
one by one. Superposition of such physical factors as electrical discharge _ 
has been also studied by several authors. The first report of this work 
can be counted as one of these investigations. As stated above, this 
reaction is accompanied with many difficulties, although the principle is 
rather simple; a further investigation is yet necessary. 


Ill. The Principle of the Present Method. One of the present 
authors (K.H.) studied the chemical reactions in a thermal separation 
column of heated filament type“, and obtained good effect in each case. 
This fact suggests us that the polymerisation of acetylene may also 
proceed with good yield by use of the apparatus. Theoretically this effect 
van be explained as follows: In the thermal separation 
column which is shown schematically in Fig. 1, F, F’ ‘ie 
is the metallic filament, W is the wall of the reaction 
vessel, W’ is that of cooling jacket, A is the inlet of the 
original gas, and B is the outlet of the resulting gas. 
When a mixture of two gases is enclosed in the ap- —__J 
paratus, the enrichment of the heavier component may | 
occur in the colder region by the combined action of wt ly 
the thermal diffusion and the counter flow in the | 
apparatus. Now, suppose that the acetylene is intro- | 
duced in such an apparatus, the filament of which is | a 
heated sufficiently to cause polymerisation, then the TT): | 
reaction will be carried on under such favourable cir- 
cumstances as follows: (1) the movement of the poly- 
merised products from reaction zone to cold region, (2) 
the prevention of the decomposition of the produced tee, os 
substances, and (3) the removal of the reaction heat. L | Ly 

a 











Owing to these circumstances, a good yield of liquid |, —— 
product might be expected in this apparatus, but one 


more important condition is necessary, i.e., the selection vs 

of the heating wire, which serves as the hot wall. For ae 
instance, tungsten wire gave a good result, as seen in Fig. 1. Reaction 
the following data, while nichrome wire gave bad Apparatus. 


(10) R. Meyer and A, Tanzen, Ber., 46(1913), 3183. 
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result on the contrary, owing to its catalytic power of decomposing 
acetylene. 

It is worth while to mention that Kovaché and Trichot"” adopted 
an apparatus in which the above effect might occur, although it was not 
noticed by the authors. The reaction vessel is a perpendicular porcelain 
tube and heated from outside. At the center of the vessel is situated a 
copper tube cooled by water which prevents the accumulation of the reac- 
tion heat. By this apparatus, it is reported that a considerably good 
result was obtained, but the production of free carbon could not com- 
pletely be avoided. It is noticed by the authors that the reason why 
above mentioned apparatus is adopted by them is to avoid the accumula- 
tion of reaction heat, but we suppose that the good yield is rather resulted 
from the co-operation of the effect of thermal diffusion and the counter 
flow. It was also described by them that the mixture of benzene vapour 
and nitrogen was flowed through the reaction vessel just in the same 
condition as the polymerisation reaction of acetylene, but the decomposi- 
tion of benzene was not observed within experimental error. This re- 
markable fact may only be explained by the above thermal diffusion 
effect. 


IV. Apparatus and Experimental Procedures. The experiment 
was carried out nearly in the same way as described in the first report 
except the substitution of the thermal separation column for the reaction 
vessel (Fig. 1). The reaction column was made of Terex glass, 100 cm. in 
length and 1.5cm. in diameter. As the filament FF’, a tungsten wire was 
used, the length of which was 85 cm. and the diameter 0.2mm. Acetylene, 
prepared from calcium carbide and water and purified in the usual way, 
was flowed into the reaction vessel through the upper inlet A at a constant 
rate and the resulting gas was flowed out from the outlet B continuously. 
The purity of acetylene was 99%. The heavier part of the polymerised 
oil was condensed in the lower part of the vessel, while the volatile part, 
included in the resulted gas, was caught by a trap immersed in solid 
carbon dioxide-alcohol mixture. The amount of these oils was measured 
after every run, and the refractive index and the density were measured 
in every part of the fractionated oil. The analysis of the resulting gas 
was carried out according the Schuftan’s Method"). The temperature 
of the filament was measured by means of an optical pyrometer. The 
accuracy of the measurement is relatively good at high temperatures, but 
at low temperatures, e.g., at 700°C., the error is considered to be about 
+50°C. Then the lower temperature was also estimated on the assump- 
tion that the consumption of electrical energy was proportional to the 
temperature, the highest temperature being taken to be a standard. 
Naturally this estimation was not correct, because the higher the tem- 
perature, the greater is the consumption of heat energy by convection 
and radiation. Consequently the value thus obtained must be lower than 
the true one, and this tendency was ascertained actually in the comparison 
with the value obtained by the optical pyrometer. 





(11) Kovache and Trichot, Chimie et Industrie, 13(1925), 361, 537. 
(12) “Gasanalyse in der Technik,” Leipzig, (1931). O. Kamiike, et al., J. Soc. 
Chem. Ind. Japan, 44(1941), 1030. 
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V. Experimental Results and Discussions. Experimental results 
are summarised in Tables 1, 2 and 3. Table 2 is the data of the gas 
analysis and Table 3 is the physical properties of the fractionated oil. 


Table 1. Experimental Results, 


Yield of Yield of 


a nn a ee 
— ea (Temp.) (far) (N-EP.) (NEP) (NTR) (8%) toe) — ae 
1 700 139( 440) 1 4.7 417 #05 11 0 0 0 
2 , 136( 430) 2 4.7 4.50 0.2 4 0 0 0 
3 800 233( 730) 1..98 344.42 & .63 O71 12, 
4 _ 242( 760) 2 8.5 4.26 4.2 50 5.5 0.65 1.3, 
5 * 220( 690) 3 115 600 55 48 68 060° 1.2, 
6 ° 210( 660) 4 116 892° 27 23 30 O27 114, 
, * 210( 660) 6 103 817 21 2 20 019 09, 
8 rs 196( 610) 8 9.8 7.94 1.9 19 1.6 0.16 0.8, 
9 1000 320 (1000) 1 6.6 1.08 5.5 84 7.2 1.09 1.3, 
10 ‘a 320(1000) 2 10.3 3.50 6.9 67 8.1 0.79 1.1, 
11 é- 320 (1000) 3 10.4 3.40 7.1 68 8.6 0.83 1.2, 
12 . 312( 980) 4 116° 417 74 £64 91 0.79 1.2, 
13 . 312( 980) 6 98 423 56 57 68 069 12, 


Table 2. Gas Analysis. 


- CO, CH. CH, CHa 0; co H, CH N, 
1 3.2 88.4 0.0 0.0 0.0 1.6 0.0 0.0 6.8 
2 4.4 87.6 0.0 0.2 0.0 1.8 0.0 0.0 0.0 
5 1.4 81.8 0.2 1.0 0.0 2.8 0.4 0.0 10.2 
4 3.1 85.1 0.4 0.6 0.0 2.8 2.2 0.0 17.6 
5 3.0 81.0 0.2 0.4 0.0 2.8 2.2 0.0 10.4 
6 1.8 93.4 0.0 0.0 0.3 0.4 0.0 0.0 4.1 
7 3.0 84.6 0.2 0.0 0.6 1.0 0.0 0.0 9.6 
38 3.5 90.5 0.4 0.0 0.0 1.4 0.0 0.0 4.2 
9 1.3 63.1 0.6 0.4 0.0 2.2 4.0 23.7 4.2 

10 4.4 79.6 0.4 0.6 0.4 2.6 4.8 0.0 7.6 
11 5.2 83.6 0.6 0.2 0.2 1.8 4.2 0.0 7.0 
12 3.5 79.8 0.4 0.2 0.0 3.0 6.2 0.0 7.0 


13 5.4 77.0 0.6 2.8 0.0 2.2 6.0 0.0 6.0 





1000 - 


— Volume Contraction (%) 
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Table 3. Physical Properties. 


’ Refractive _— 
Proportion index at 17 C., D-nsity 


Temp Temp. of 
at 25-C. 


‘ ractions . 
(C:) acre (%) D line 
Volatile part 28.6 1.5017* 0.8443* 

<100 10.0 1.5125 0.8811 

100-120 8.5 1.5139 0.8881 

120-140 7.6 1.5257 0.8938 

140-160 7.6 1.5497 * 0.9193 

160-190 12.6 1.5670 0.9532 

>190 25.0 _ = 


Volatile part 15.4 1.5017* 0.8443* 
<100 16.3 1.5178 0.8831 
1000 100-120 22.8 1.5232 0.8925 
120-150 10.6 1.5439 0.9198 
150-200 16.2 1.5745 0.9666 
>200 18.7 — — 


* The density and the refrective index of the volatile part are 
that of the mixture of the products of reaction temperature 
800°C, and 1000°C. 


To show the effect of temperature and flow velocity, the volume con- 
traction in percentage and yields of oils are plotted against the flow 
velocity for each temperature in Fig. 2 and 3. From these data, the 








= 


1000°C. 


= 
e) 








— Yield of oil per. 11. 
original Gas (c.c/l1.) 





— Flow velocity (1./hr.) 





: 2 Fig. 3. Yield of oil. 
— Flow velocity (1./hr.) 
Fig. 2. Gas Contractions. 


following tendencies concerning the yields of the oils and the composi- 
tions of the resulting gases can be seen: 
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(1) The effect of the reaction temperature is very essential, while 
that of the flow velocity of the gas is not so much. 

(2) The oil produced per unit volume of acetylene flowed into the 
vessel is larger in quantity at higher temperatures than at lower temper- 
atures, while that per unit volume of the comsumed acetylene is nearly the 
same in each run and close to the theoretical yield. 

(3) The sub-reaction hardly occurs, as ascertained by the result of 
gas analysis that the quantities of such gases as He, CoHy, and C,H,, are 
small, except at 1000°C. and at much small flow velocity. 

(4) The volatile component is larger in quantity as the heating 
temperature becomes lower. 

The tendencies (2) and (3) are remarkable, because they indicate 
that the polymerisation is the main reaction. These are the essential 
differences from the prevalent investigations, in which the sub-reactions 
and consequently the production of hydrogen, methane, and ethylene are 
inevitable as seen in Table 4. The data in Table 4 are takén from the 


Table 4. Experimental Results of Hague and Wheeler. 


Yields in percent by 


Temp. weight of acetylene treated Gas analysis, percent by volume 


— 


aa —_—_—_—————, 
(°C.) To:al Cott . - 
liq. fraction Carbon CaHm C,H. C_H, H; CH, 


600 30.8 — — 0.8 53.2 4.2 27.9 8.3 
650 61.1 26.4 9.7 1.2 29.5 6.9 34.0 23.0 
700 61.1 24.8 16.7: 1.2 2.4 10.4 43.8 37.1 
750 46.7 18.3 22.1 0.2 0.7 8.8 50.1 37.5 


experiment of E. N. Hague and R. V. Wheeler“ as a typical example of 
this reaction. 

The above conclusion that the polymerisation is the main reaction 
will be also shown from the fact that the carbon deposition is hardly 
seen in the reaction vessel and moreover from the following material 
balance. As the gas contraction can be assumed to be caused merely by 
the polymerisation of acetylene, as shown in (2), the theoretical yield 
of oil from acetylene is 1.29 c.c./l., or 1.22 c.c./l., if we assume the density 
of oil to be 0.95 or 0.90, respectively. The greater part of the yields 
obtained agrees with the theoretical one within experimental errors, as 
seen in Table 1. The volatile part of the oil can be estimated to be 
benzene from the density and the refractive index as well as from the 
boiling point. About 70% of the condensed oil distils out below 200°C. In 
addition, some substance which boils at room temperature was also caught 
in the volatile part, but it could not be analysed as the amount was too 
small. Judging from its odour as weil as from the fact that the resulted 
gas scarcely contains olefins, the authors suppose that it might be diacety- 
lene (C4H,). If this is the case, it supports the mechanism proposed by 
Pease and Taylor”. 





(13) E. N. Hague and R. V. Wheeler, J. Chem. Soc., 1929, 391. 
(14) Pease and Taylor, J. Am. Chem. Soc., 51(1929), 3470; J. Phys. Chem., 
39(1935), 811. 
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It will be mentioned that the reaction temperature of this research 
seems to be higher than that of the prevalent ones by about 100°C., but 
it cannot be concluded that there exists some disagreement, because the 
recorded temperatures in our experiments are that of the heating fila- 
ment and not of the reaction zone. 

At such a high temperature as 1000°C., after long time of the reac- 
tion, a slight deposition of carbon was observed on the tungsten wire, 
the appearance of which was very characteristic. The microscopic 
photograph of it is shown in Fig. 4. As seen in the figure, the deposited 
carbon grows horn-like with metallic luster, and bends upward presumably 
by the effect of convection flow. 


x 159 


Fig. 4. Microscopic Photograph. 


The reaction was also studied with nichrome wire instead of tungsten. 
In this case, the deposition of free carbon occurred as soon as the filament 
was heated, and the production of oil was scarcely found. 


VI. Conclusion. It was shown that, by use of the thermal separa- 
tion column of heated wire type as the reaction vessel, acetylene poly- 
merises to liquid hydrocarbons almost perfectly under the most favourable 
conditions. The authors believe that the reason why the above good 
yield is obtained will be due to the combined effect of thermal diffusion 
and the counter flow. 


Summary. 


(1) The possibility of polymerisation reaction of acetylene with a 
good yield by use of the thermal diffusion column as reaction vessel has 
been discussed theoretically. 

(2) The polymerisation of acetylene has been carried out with 
tungsten wire as heating filament at 700°C.—1000°C. 
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(3) The experimental results have shown that acetylene is converted 
into liquid hydrocarbons almost perfectly, and that the amount of hydro- 
gen, methane, and ethylene are small in the resulting gas, and moreover 
the deposition of carbon is scarcely observed. 


In conclusion, the authors express their sincere thanks to Dr. M. Sato, 
the Director of the Laboratory and Dr. R. Yoshimura, the Chief of the 
Department of Inorganic Chemistry, for their encouragement throughout 
this research and to the former also for the permission of the publication 
of this paper. 


The Central Laboratory, 
South Manchuria Railway Company, Dairen. 





Uber die Staubexplosion yon Aluminium-Pulver. I. 
(I. Mitteilung der kolloidwissenschaftlichen Untersuchung dis- 
perser Systeme, die die Gas-Phase als ein Komponent enthalten.) 


Von Naoyasu SATA und Yukio HARISAKI. 


(Eingegangen am 20. Oktober 1942.) 


Einleitung. Die Erscheinung der Staubexplosion ist nicht nur rein 
kolloidwissenschaftlich sehr interessant, sondern hat auch vom praktischen 
Gesichtspunkt aus, in positivem wie auch in negativem Sinne, eine wichtige 
Bedeutung. Und zwar in positivem Sinne steht mit ihr in enger Bezie- 
hung, z. B. das Verbrennungsproblem des Kolloidbrennstoffes™ und in 
negativem Sinne, das der Vermeidung der Unfallexplosion in den Werk- 
stitten, wo mit brennbaren, staubigen Substanzen umgegangen wird, wie 
z.B. Kohlen-Bergwerken, Zucker-, Mehl-, Holz-Fabriken usw.‘ 

Trotzdem fehlt dariiber ein ausfiihrliches, kolloidwissenschaftliches 
Studium, vielleicht gerade wegen der Schwierigkeit experimenteller Aus- 
fiihrung, von der wir eine systematische Untersuchung anstellen méchten. 
Die Fragestellung des Versuches haben wir vorlaufig noch auf das Ex- 
plosions- bzw. Verbrennungsproblem bezogen, welches kolloidwissen- 
schaftlich grundsatzlicher zu dienen scheint. Das Hemmungs- bzw. 
Vermeidungsproblem der Staubexplosion kénnte als Folge davon abgeleitet 
werden. Als Untersuchungsgegenstand haben wir zuerst Aluminium- 
Pulver ausgewahlt. 


(1) R. Auerbach, Chem. Fabrik, 1938, 205; H. Kreisinger, Trans. Am. Soc. 
Mech. Eng., 60(1938), No. 4, F, P, 289. 

(2) J. Sameshima, ,,Késitugaku,“ Toky6 (1940). S. 716; P. Beyersdorfer 
»Staub-Explosionen,“ Dresden und Leipzig, (1925). 
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Obwohl es verhaltnismassig schwer anziindbar ist, im Vergleich mit 
hochmolekularen organischen Substanzen, wie Zucker, Mehl usw., wegen 
seiner leichteren Erhaltlichkeit und grésseren Bestindigkeit in fein 
pulvrigem Zustand, haben wir es doch als Versuchsmaterial aufgenommen. 
Unter Bestindigkeit verstehen wir besonders die Feuchtbestindigkeit in 
dispersem, oberflachenaktivem Zustand. Die organische Natursubstanzen 
sind meistens als Pulver besonders hygroskopisch, in denen die adsorbierte 
Luftfeuchtigkeit an der Oberflache nicht nur physikalisch sondern auch 
sogar chemisch, Zersetzung, Schimmelbildung und andere komplizierte 
Nebenwirkung hervorruft. Das kiufliche Aluminium-Pulver haben wir 
nur nach dem Sieben durch 200 Maschen und Trocknen bei 105-110°C. 
benutzt. Bei dieser Temperatur zeigt es eine Gewichtsabnahme von 
0.35%, welche grésstenteils als Feuchtigkeitswasser zu erkldren ist. 
Mikroskopisch sind Aluminium-Teilchen schuppenférmig, woraus sich 
vermuten lisst, dass das Pulver durch Klopfmethode aus Aluminium- 
Folien hergestellt ist. Da das Aluminium-Pulver oberflichlich sehr leicht 
oxydierbar ist, muss man annehmen, dass alle Teilchen schon zu einem 
gewissen Grad mit Oxyd-Schicht tiberdeckt worden sind. 

Dieser Oxydationsgrad spielt sicher eine wichtige Rolle zur Staub- 
explosion, was auch einmal eingehend untersucht werden muss. 


Versuchsanordnung. 


(a) Uber Dispergierung. Die Hauptstelle der Versuchsanordnung 
ist die Dispergierung des Aluminium-Pulvers d.h. die Herstellung der 
Staubwolke und deren Entziindung. 

In erster Zeit hat man es so eingerichtet, dass eine geeignete Menge 
von Pulver im geschlossenen Raum mit einem Fliigelwerk dispergiert 
wird. 

Abb. 1 zeigt z.B. die Apparatur nach G. Bauer). Aber neuerdings 
scheint, die Staubdispergierung durch Blasen komprimierter Luft em- 
pfehlenswerter zu sein, indem man die Pulvermasse mit komprimierter 
Luft (oder Sauerstoff) durch eine Diise blasend dispergieren liasst. 

Abb. 2 stellt einige Beispiele solcher Anordnungen dar.“ 

Wir haben eine etwas umgeformte Apparatur wie nach van der 
Dussen benutzt. Das Explosionsgefiiss ist ein 1 Liter Rundkolben. Der 
Dispergierungsvorgang ist, ausser der Menge und der Kolloideigenschaften 
des Pulvers, stark abhangig von der Form und Grdésse der Diise, des 
Pulverbehalters sowie Explosionsgefasses und der Dispergierungsbedin- 
gung. Der Hauptteil des kolloidwissenschaftlichen Interesses iiber Staub- 
explosion liegt in diesem Punkt, woriiber wir spiter separat eingehend 
uns beschiftigen méchten. 

(b) Die Ziindung. Fiir die Ziindung wurden auch schon einige 
Moglichkeiten ausgearbeitet. Und zwar gibt es eine Gas-“ und elektrische 
Ziindung, worunter die durch elektrisch gegliihtenes Widerstandsdraht 


(3) G. Bauer, Z. angew. Chem., 30(1917), 239. 

(4) <A. van der Dussen, Rec. trav. chim., 54(1935), 875. W. P. M. Matla, 
ebendort, 55(1936), 173. R. B. Mason und C. S. Taylor, Ind. Eng., Chem., 29(1937), 
626. 

(5) H. H. Brown, Ind. Eng. Chem., 9(1917), 269. 
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(Piatin, Nichrom usw.) und die durch Funken oder Bogen méglich ist. 


(Siehe auch Abb. 1 und 2). 
5 — a 
Wi om tnesitlie | 


4 
VOSLESELLIATSE LLL 


Pulver 


Nach Bauer. 


Abb. 1. 
Nach van der Dussen, Nach Mason u. Taylor. 


Abb. 2. 


Die Ziindung durch Hochspannungsfunken wie bei Verbrennungs- 
motoren ist laboratoriumstechnisch sehr einfach und praktisch. Aber 
nach einer Serie von Vorversuchen wurde erklart, dass sie zur Staub- 
explosion von Aluminium-Pulver in Luft ganz unbrauchbar ist. Vielleicht 


kénnen die linienférmigen Funken, obwohl ihre Temperatur sehr hoch 
ist, keine geniigende Wirme iibertragen, um das verhaltnismiassig schwer 
brennbare Aluminium-Pulver in kurzer Zeit explosionsartig zur Ver- 
brennung zu bringen. In diesem Fall wird die Ziindung nur durch 
gegliihtenes Widerstandsdraht oder wenigstens geniigend starken elek- 
trischen Bogen erzielt. Als Widerstandsdrahtmaterial ist das Platin am 
besten geeignet. Aber aus Mangel an Platin, mussten wir uns vorlaufig 
mit Nichromdraht begniigen. 


Versuchsergebnisse. 


(1) Messung der Temperaturabhingigkeit des Nichromdrahtes. 
Wir haben zuerst die Temperaturabhiangigkeit eines Nichromdrahtes ver- 
schiedener Lange von angewandter Elektrizitat gemessen, so dass man 
umgekehrt die Ziindertemperatur in geschlossenem Gefiass einfach und 
schnell abschaitzen kann. Diese Methode ist natiirlich nach den Anderun- 
gen kleiner Versuchsbedingungen nicht immer exakt reproduzierbar, weil 
das Gefiss hier kein Vakuum ist, sondern mit Luft erfiillt ist. Aber die 
direkte Messmethode der héheren Temperatur verlangt immer die Ein- 
stelldauer einiger Minuten, und da ein Versuch der Staubexplosion sich 
in einigen Sekunden volizieht, hat solche Methode hier jedenfalls keinen 
Zweck. Der Nichromdraht hat einen Durchmesser von 0.74 mm und wird 
in Form einer Spirale von 7 mm Durchmesser als Ziinder gebraucht. Die 
Temperatur wurde mit einem Platin-Widerstandsthermometer gemessen. 
Abb. 3 zeigt die Messanordnung und Abb. 4, 5 und 6 stellen die Ergebnisse 
graphisch dar. 
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Die Temperatur-Kurve in diesem Vorversuch ist gut reproduzierbar. 
Aber bei den wirklichen Explosionsversuchen schneidet sich die Ziind- 
spirale leicht nach einigen Ziindungen, 

Transformator trotz der Anwendung gleicher Elektrizitits- 

mengen, was vielleicht auf die chemische 
Reaktion des Drahtmaterials mit Luft- 
sauerstoff, Aluminium-Pulver und andere 
Explosionsprodukte zuriickzufiihren ist. 
Die héchste erreichbare Temperatur mit 
unserem Nichromdraht ist etwa 930-950°C. 
\ iderstandsthermometer Deswegen ist die Drahtlange fiir die 
Abb. 3. héhere Temperatur nicht von so grosser 
Bedeutung, als mehr zur Ziindergrésse 


Ziindspirale 
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Abb. 4. 


(Oberflichengrésse des Ziinders). 
Da fiir diesen teilweise chemisch 
veriinderten Ziinddrahten oben- Drahtlinge 100 em 
erhaltene Temperaturkurve nicht oie ister 
immer exakt giiltig sein mégen, iii ‘deine 
haben wir bei den Explosions- 
versuchen stets nach ein oder 
zwei Explosionen den Ziinder neu 
ausgewechselt. 

(2) Untersuchung des 
Grenzgebietes der Explosion. 
Um die Grenzbedingung der Ex- 
plosion festzustellen, haben wir 
einige Serien der Versuche an- 
gestellt, und zwar Pulvermenge 
und Ziindergrésse, dessen Ab- 
stand und Temperatur als Varia- 
beln. In Tabelle 1 sind die Ab- 


| 


— Temperatur 


35 40 Volt 
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hangigkeit der Pulvermenge zum Explosionsdruck und zur Explodierbar- 
keit zusammengestellt, wobei die Ziinderlange mit 70cm, der Ziinder- 
abstand mit 3cm und die Ziindertemperatur mit 805°C fixiert waren. 
Der Explosionsdruck ist der beim Explosionsaugenblick erzeugte Druck 
in cm Hg. Der Ziinderabstand ergibt die Entfernung zwischen Pulver- 
masse und Ziindspirale. Die Explodierbarkeit ist mit %-Zahl der Ver- 
suche, welche mit Erfolg die Explosion erzeugt haben, geben alle Ver- 
suchszahlen ausgedriickt.“ 


Tabelle 1. 


Ziinderlange 70 cm. 

Ziinderabstand 3 cm. 

Ziindertemperatur 805°C. 
Pulvermenge (mg) 50 45 40 35 30 
Explosionsdruck, Hg. 
(Mittelwert) 33.9 18.95 16.9 18.5 10.5 8.0 


Explodierbarkeit (%) .... 59 44 45 75 43 12 


cm 


Da die Experimente der Staubexplosionen zu einem experimental 
sehr schwierigen Versuche gehéren, darf die Explodierbarkeit tiber 50% 
als recht befriedigend angenommen werden. Also liegt die Explosions- 
grenze unter dieser Versuchsbedingung 35mg Pulvermenge. 

Um die Grenzbedingung noch deutlicher zu machen, unter variierender 
Ziinderliange bzw. dessen Abstand, haben wir einige Versuche angestellt, 
wie aus den Tabellen 2 und 3 ersichtlich sind. 


Tabelle 2. 
Ziinderlange 100 cm. 


Ziinder- 


Pulvermenge, mg 
abstand, 


pre Or 


30 
20% 


30% 


Tabelle 3. 


Ziinderlange 70 cm. 
Ziinderabstand 3 cm. 


%-Explodierbarkeit, 
festgestellt durch 


— 


120 
10% 
50% 


Entflammen 


Explosionsdruck 


Entflammen der Staubwolke oder die impulsive Druckersteigerung. 


20 
10% 


20° € 


Pulvermenge, mg 


135 150 
100% 100% 
100% 50% 


(6) Um die Explosion zu definieren, gibt es zwei Merkmale, namentlich das 


Das Aluminium- 


Pulver, cbwohl seine Menge sehr gering ist, strahlt beim Verbrennen ein sehr starkes 
Licht aus. Deswegen ist das Entflammen zur Entscheidung erfolgreicher Staubexplo- 
sion in diesem Fall nicht geeignet; denn der dabei erzeugte Druck kénnte sehr klein 
sein. So haben wir eine Explosion als erfolgreich angenommen, nur wenn geniigender 
Explosionsdruck nachzuweisen ist. (Siehe Tabelle 3). 
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Aus der Tabelle 3 erkennt man sich darauf, wie die Explodierbarkeit 
nach verschiedenen Unterscheidungsmerkmalen verinderlich ist. Die 
Grenzbedingung der Explosion in unserem Versuch ist: 30mg Pulver- 
menge/100 cm Ziinderlange/1cm Ziinderabstand/1 1. Explosionsgefass. 

(3) Uber den Explosionsdruck in Abhingigkeit mit der Pulver- 
menge und dem Ziinderabstand. Das wichtigste bei der Staubexplosion 
ist nicht die Explodierbarkeit, sondern die durch Explosion erzeugende 
Energie, d.h. der Explosionsdruck. Wir haben also den Explosionsdruck 
untersucht bei verschiedener Pulvermenge, Ziinderabstand und Ziinder- 
temperatur. Wegen der Ersparnis des Versuchsmaterials wurde in 
diesem Versuch die Ziinderlange bei 40 cm fixiert. Aus einigen Vorver- 
suchen haben wir festgestellt, dass die Ziinderlange, wenn sie die untere 
Grenze, etwa 20cm, iiberschreitet, auf den Explosionsdruck keinen sehr 
grossen Einfluss ausiibt, obwohl sie zur Explodierbarkeit von wichtiger 
Bedeutung ist. 

Die Ergebnisse sind in Tabelle 4 zusammengestellt. 


Tabelle 4. 


Ziinder- 
temperatur . 700° 740° 
—_ OO — 


150 200 250 150 200 250 


Ziinderabstand, cm: 


Pulvermenge, 


440 460 535 485 360 5 393 
440 470 E 600 535 5S 610 
520 575 53 590 j 617 
535 570 600 iy 660 

83 523 510 57 540 


— ~~ - 26 254 


Jede Zahl ergibt den Mittelwert des Explosionsdruckes (mm Hg) 
von wenigstens 10 Versuchen, wo die Staubexplosion erfolgreich gewesen 
war. 

Diese Ergebnisse sind graphisch in Abb. 7-9 iibertragen. 

(4) Die Brennbarkeit des kiuflichen Aluminium-Pulvers. Bei der 
Staubexplosion muss man auch beachten, wieviel Prozent vom einge- 
wogenen Pulver zur Explosion verbraucht wurde, weil es der Oberflichen- 
aktivitit des Pulvers proportional sein wiirde. Da das Aluminium- 
Pulver nach der Explosion zur Al.O;, welches in Saure bzw. Lauge 
schwerer ldslich als metallisches Aluminium ist, umgewandelt wird, haben 
wir vorliufig die Analyse folgendermassen durchgefiihrt. Nach der 
Ausfiihrung eines Explosionsversuches (Pulvermenge 100 mg) fiigt man 
40 cc 2%iger Natronlauge in das Gefiss und digeriert die Pulvermasse 
vorsichtig, um zuriickgebliebenes metallisches Aluminium vollstandig 
aufzulésen. Nicht geléster Niederschlag wurde abfiltriert, getrocknet 
und gewogen als Al.O;. Zu konzentrierte Lauge ist nicht zu benutzen, 
weil sie nicht nur metallisches Aluminium, sondern auch Al.O, lést. Zu 
diesem Versuch haben wir die Lauge empfohlen als Saiure; denn das 
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kaufliche Aluminium-Pulver kann méglicherweise wihrend des Herstel- 
lungsprozesses durch Fett oder Gle der Maschinen verschmutzt werden 
und lasst sich durch Saéure nicht leicht angreifen. In der Tat schwimmt 
dieses Aluminium-Pulver grésstenteils auf dem Wasser. Selbstverstiind- 
lich diirfen wir dabei nicht tibersehen, dass ein Teil des Aluminium- 
Pulvers wegen der oberflachlichen Autooxydation und anderen Ursache 
schon oxydiert werden und in unléslichem Niederschlag tibergehen kénnte. 

Diesen Punkt haben wir durch einige Vorversuche kontrolliert. 
Tabelle 5 ergibt die Resultate. 


Tabelle 5. 


(100 mg Pulver mit 40 ce 2%-NaOH behandelt bei Zimmertemperatur). 


Explosions- AIO, gef. Mittel- Durch Explosion 
druck (em) (mg) wert gebildetes Al,O; “4 


Ohne Explosion 32.0 ) 31 
30.1 { 


Nach Explosion 34.5 66.7 
68.9 


Daraus lasst es sich berechnen, dass zur Explosion verbrauchtes 
Aluminium etwa auf 28%. 
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Erorterung. 

Wie erwartet, ist die Staubexplosion eine sehr komplizierte Erschei- 
nung, bei der recht mannigfaltige Faktoren zu einander in Beziehung 
stehen. In obenstehendem Versuch wurde sie nur von zwei Gesichtspunkt- 
en aus untersucht, namlich hinsichtlich der Pulvermenge und Ziindanord- 
nung, in der die letzte, von Ziindertemperatur, Ziindergrésse und Ziinder- 
abstand separate erértert werden muss. 

(a) Uber Pulvermenge. Die Explodierbarkeit bestimmter Pulver- 
menge ist von Ziindergrésse, dessen Abstand und Dispergierungsart 
abhangig, von denen der letzte Faktor in diesem Versuch unberiihrt 
geblieben war. Im allgemeinen ladsst sich sagen; je geringer die Pulver- 
menge ist, desto grésserer Ziinder und dessen nahere Anstellung (kleinerer 
Ziinderabstand) wird verlangt (Tabelle 2). Wohingegen die Ziinder- 
temperatur dabei nicht viel zu tun zu haben scheint, wenn sie nur den 
Schmelzpunkt des Alumniums (658°C) iiberschreitet. In diesem versuch 
liegt sie zwischen 700 und 800°C, also noch recht weit vom Siedepunkt 
des Aluminiums (2000°C) entfernt und somithin ist nur ein sehr kleinen 
-Dampfdruck zu erwarten. Vermutlich hangt es mit der Oberflichen- 
aktivitat des Pulvers eng zusammen, welche von der Erhéhung des Dampf- 
druckes kleiner Teilchen “) verursacht wird. 

Darfiir spielt die Teilchengrésse oder Dispersitat eine wichtige Rolle, 
worauf wir spater gelegentlich eingehen mdéchten. 

Die minimale Explosionsbedingung haben wir also gefunden: 30 mg 
Pulver, 100 cm Ziindergrésse/1.0 cm Ziinderabstand/Explosionstemperatur 
805°C/1 1. Explosionsgefaiss. Mason‘) hat als Explosionsgrenze 40 mg 
Pulver/11. Luft (Volum des Explosionsgefaisses) angegeben. Der grosse 
Unterschied in 4hnlichen Versuchen spricht dafiir, wie wichtig es bei der 
Staubexplosion auf die anderen Faktoren (Kolloideigenschaften des 
Pulvers, Dispergierungsbedingungen usw.) ankommt. 

(b) Ziindergrésse. Wie bereits erwihnt, ist die Temperatur des 
Ziinders zur Staubexplosion nicht von grosser Bedeutung, sondern dessen 
Grosse ist das Wichtigste. Es kommt vielleicht davon, weil einzelnes 
Aluminium-Pulver nicht gentigend reaktionsfahig ist und eine bestimmte 
Menge des Pulvers zu gleicher Zeit entziindet werden muss, um das ganze 
System zur Explosion zu bringen. Das ist auch der Grund, warum in 
diesem Fall die Ziindung durch elektrischen Funken nicht geeignet ist. 
Die Ziindergrésse ist nun der Drahtlinge proportional. Dementsprechend 
wird fiir kleinere Pulvermenge ein grésserer Ziinder benétigt und um- 
gekehrt, was in Tabelle 1, 2 und 3 experimentell bestatigt wird. 

(c) Ziinderabstand. Was mit Ziindergrésse auch zur Geltung 
kommt, ist der Ziinderabstand. Aus Tabelle 1, 2 und 3 ersieht man, dass 
der Ziinder immer n&her zur Pulvermasse gestellt werden muss, je 
geringer die Pulvermenge ist. Da die Konzentration als ein disperses 
System, d.h. freier mittlerer Abstand zwischen einzelnen Teilchen der 
Staubwolke, in erster Anndherung der Entfernung von dem Pulverbehdlter 
umgekehrt sich proportional verhalt, so konnte man meinen, dass es eine 
bestimmte Konzentration oder ein Abstand der Teilchen vorhanden sein 


(7) loc. cit. J. Sameshima, ,,Késitugaku,“ S. 38, Tokyo (1938). 
(8) lot. cit. Ind. Eng. Chem., 29(1937), 626. 
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miisse, in denen ein giinstiges Fortschreiten der Staubexplosion erzogen 
wird. Dafiir ist wieder die Dispergierungsbedingung stark abhingig, 
die, wie erwahnt, vorlaufig dahingestellt bleibt. 

(d) Uber Explosionsdruck. Als Unterscheidungsmerkmal des Ex- 
plosionseffektes ist der beim Moment der Explosion provokierte, impulsive 
Druck am praktischsten aufzunehmen. 

Abb. 4—6 stellen Explosionsdruck-Ziinderabstand-Kurven verschiede- 
ner Pulvermengen und Ziindertemperaturen dar, die ein ausgesprochenes 
Maximum ergeben. Dies spricht dafiir, dass der Explosionsdruck nicht 
von eingewogener Pulvermenge, sondern mit der Konzentration als dis- 
persem Zustand (Aerosolkonzentration) im Zusammenhang steht. 

Es ist beachtenswert, dass die kleinste Pulvermenge (150mg) den 
gréssten Druck erzeugt, wenn der Ziinderabstand klein und die Ziinder- 
temperatur hoch ist. Daraus kénnte man schliessen, dass mit grésserer 
Pulvermenge unter diesen Bedingungen die entstandene Staubwolke noch 
zu konzentriert ist, um eine vollstandige Explosion hervorzurufen. Dass 
man den maximalen Wert des Explosionsdruckes bei mittlerem Abstand, 
wo die Konzentration der Staubwolke am geeignetesten ist zu einer 
Explosion, erhalt, kénnen wir leicht verstehen. Im allgemeinen bleiben 
diese Versuchsergebnisse noch halb-quantitativ, bevor wir nicht genauen 
Bescheid wissen tiber das Dispergierungsproblem bzw. Herstellungsbedin- 
gung der Staubwolke. 

(e) Uber die Brennbarkeit. Es ist mehr verwunderlich, dass nur 
weniger als 1/3 eigewogenen Pulvers bei der Explosion verbraucht wird 
(Tabelle 5). Wir besitzen noch zu wenig Material, um zu entscheiden, 
ob das Resultat wirklich nur die Oberflichenaktivitat des Pulvers repre- 
sentiert; denn es gibt ausserdem recht viele hieriiber Einfluss gebende 
Faktoren, wie z.B. die Dispergierungsbedingungen, die Dispersitiat, die 
Gestalt und andere kolloidwissenschaftliche Eigenschaften des Pulvers, 
das stéchiometrische Mengenverhaltnis von Aluminium und O, im Gefiss, 
usw. Noch dazu muss, in diesem Fall, die Schwierigkeit oder Ungenauig- 
keit der Analyse von Al.O; im Zusammensein mit Aluminium auch beriick- 
sichtigt werden. 


Zusammenfassung. 


1) Es wurde die Staubexplosion des kiuflichen Aluminiumpulvers 
in Abhangigkeit mit Pulvermenge und Ziindanordnung untersucht. 

2) Der eletkrische Hochspannungsfunken, trotz seiner hohen Tem- 
peratur, ist in diesem Fall zur Ziindung nicht geeignet und nur elektrisch 
gegliihtenes Nichromdraht anwendbar, was auf die schwere Anziindbar- 
keit des Aluminium-Pulvers zuriickzufiihren ist. 

3) Es wurde gefunden: je kleiner die Pulvermenge, desto grésser 
der Ziinder und seine nihere Stellung zur Pulvermasse. 

4) Die minimale Explosionsbedingung wurde gefunden: 30mg 
Pulver/100 cm Ziinderlange/1 cm Ziinderabstand. 

5) Die Temperatur des Ziinders scheint keine grosse Bedeutung 
fiir die Staubexplosion des Aluminium-Pulvers zu haben, wenn sie nicht 
unter 700°C. liegt. 
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6) Mit bestimmter Pulvermenge zeigt der Explosionsdruck ein 
Maximum bei geeignetem Ziinderabstand. 

7) Diese Erscheinung ist ausserdem noch von Dispersitit, Teilchen- 
form und anderen Kolloideigenschaften des Pulvers und dessen Disper- 
gierungsbedingungen stark abhdangig, was kolloidwissenschaftlich am 
interessantesten ist, woriiber die Untersuchung demnichst erweitert wird. 


Diese Forschung wurde auf Kosten der Ausgaben des Unterrichts- 
ministeriums fiir wissenschaftliche Forschung ausgefiihrt. 


Chemisches Institut der Kaiserlichen Universitit zu Osaka 
und Siomi-Institut fiir physikalische und. chemische 
Forschung 


Untersuchungen uber Mischkatalysatoren. I. Uber die Pro- 
motorwirkung des Molybdans und Wolframs auf den Nickel 
katalysator fur die Hydrierung. 


Von Shigeo TANIDA. 


(Eingegangen am 30. Oktober 1942.) 


Einleitung. Bei der Hochdruckhydrierung sind die Molybdin- und 
Wolframkatalysatoren in ihrer Wirksamkeit vortrefflich. Dazu pflegen 
sie gewohnlich widerstandsfaihig gegen Katalysatorgifte zu sein. Es ist 
erstaunlich, dass die Katalysatorgifte wie z.B. Schwefel in ihrer Wirkung 
verbessert werden. Bei der Normaldruckhydrierung haben Molybdin und 
Wolfram keine katalytische Wirkung, ihre Oxyde wirken dehydrierend. 

Welche Ergebnisse zeigen nun die Zusitze des Molybdins oder des 
Wolframs zu dem Nickel, das bei der Normaldruckhydrierung eine vor- 
ziigliche, katalytische Fahigkeit zeigt? Eine eingehende Beantwortung 
dieser Frage steht noch aus. Es gibt nur wenige im Zusammenhang 
damit stehende Untersuchungen und Patente. Von Schwab und Naka- 
mura“) wurde die Hydrierung des Athylens durch den Nickel-Molybdan- 
katalysator reaktionskinetisch erforscht. Kingman und Rideal®) teilten 
mit, dass die molybdanhaltige Heteropolysdure als Katalysator bei der 
Normaldruckhydrierung des Phenols bei 450°C. in Anwendung kam, und 
die phdsphor-, nickel-, chrom- und siliziumhaltigen Verbindungen wirksam 
waren. Soviel der Verfasser weiss, sind ahnliche Studien tiber Nickel- 
Wolframkatalysatoren nicht zu finden. Ferner sind japanische Patente 
vorhanden, wo das Hinzufiigen von Molybdin bezw. Wolfram zum Nickel- 
katalysator bei der Hydrierung des Naphthalins vorteilhaft ist, so dass 


(i) G.-M. Schwab und H. Nakamura, Z. physik. Chem., B 41(1938), 189. 
(2) F. E. T. Kingman und E. K. Rideal, Nature, 137(1936), 529; Trans. 
Faraday Soc., 33(1937), 784. 
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der binire Nickel-Molybdankatalysator bei der Hydrierung ungesattigter 
und aromatischer Verbindung verwendet wird.) 

Nun wird die katalytische Wirkung bei der katalytischen Reaktion 
durch den aktiven Teil des Katalysators hervorgebracht und es ist anzu- 
nehmen, dass der an der katalytischen Reaktion teilnehmende aktive Teil 
auf die chemische Zusammensetzung des Reaktionsstoffes beschrankt wird. 
Es ist also unméglich, dass man aus den, mit gewissen Stoffen erhaltenen 
Ergebnissen ohne weiteres auf das Verhalten anderer Stoffe schliesst. 
Da ahnliche Studien ausserdem noch nicht genug durchgefiihrt sind, so 
ist es sehr gefihrlich, wenn man aus einigen Beispielen allgemeine 
Tatsachen folgert. 

In der vorliegenden Arbeit wurden Versuche durchgefiihrt, bei 
welchen es sich um die Reaktion Benzol—Zyklohexan handelt, die zur 
typischen Hydrierung gehdrt, um die Promotorwirkung des Molybdins 
und Wolframs auf das Nickel bei der Normaldruckhydrierung zu 
erforschen. 


Versuchsausfiihrung und -ergebnisse. 

(1) Vergleich der hydrierenden Wirkung. 

Das Bildungsprodukt bei der Hydrierung des Benzols ist Zyklohexan, 
wie folgende Formel zeigt: 


CeHs + 3He — CeHie 


Misst man das spezifische Gewicht oder den Brechungskoeffizient des 
Bildungséls, so kann man dadurch die hydrierende Wirkung des Kataly- 
sators erfahren. Bei vorliegender Untersuchung wurde das spezifische 
Gewicht des Bildungséls, der Bequemlichkeit halber, gemessen und die 
hydrierende Wirkung der Katalysatoren verglichen. 


sp. G. (d2’) Brech.-exp. (n?)) 
Benzol 0.8788) 1.50137 
Zyklohexan 0.77816) 1.4264 (8) 


Verhaltnis von Wasserstoff zu Benzol. Durch die mit Benzol gefiillte 
besondere Waschflasche wurde der Wasserstoff mit Benzoldampf gesattigt. 
Der Thermostat mit dem ersten Sattiger wurde auf 25.0°C. der mit dem 
zweiten Sattiger auf 20.4°C. gehalten. Das Verhaltnis des Wasserstoffes 
zum Benzol bei 20.4°C. unter dem jeweiligen Luftdruck wurde aus dem 
Dampfdruck des Benzols auf 9:1 berechnet.“ 


Menge des Katalysators. Um den Vergleich der hydrierenden 


(3) Japanisch Patent, 87,036; 87,253. 

(4) Japanisch Patent, 109,029. 

(5) Brihl, Ann., 200, 185; Ber., 27, 1066. 

(6) M. Bourguel, Bull. soc. chim., [4] 41(1927), 1475. 
(7) Brihl, Ann., 200, 185. 

(8) M. Bourguel, Bull. soc. chim., [4] 41(1927), 1475. 
(9) Dejardin, Ann. Physik, [9] 11(1913), 253. 
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Fahigkeit einwandfrei zu gestalten, wog das als Katalysator angewandte 
Nickelmetall immer 0.5 g. Also ist die Kontaktzeit, je nach dem einzelnen 
spezifischen Gewicht des Katalysators, verschieden. Die Strémungsgesch- 
windigkeit des Wasserstoffes war bei der Raumtemperatur 60 ccm./min. 
und die Kontaktzeit ungefahr eine Sekunde. 


Reduktion des Katalysators. Der im spiter beschriebenen Prozess 
hergestellte Katalysator wurde ohne Sintern und Oxydieren ohne weiteres 
in die Reaktionsréhre eingefiillt, der Wasserstoff durchgelassen und dann 
erhitzt. Es wurde bei einer Reduktionstemperatur von 450°C. und einer 
Reduktionszeit von 1 Std. gearbeitet, da hierbei beim Vorversuch optimale 
Wirkung nachgewiesen worden war. 


Reaktionstemperatur. Der Katalysator wurde nach der Reduktion 
unter Durchleiten von Wasserstoff abgekiihlt und erst bei 200°C., durch 
das Umstellen des Hahnes, in den Benzolsattiger eingefiihrt. Nach einer 
halben Stunde wurde die Vorlage mit fliissigem Sauerstoff oder Kohlen- 
sdure-Eis abgekiihlt und so das Bildungsél kondensiert. Das spezifische 
Gewicht des Bildungséls wurde drei Stunden nach Versuchsbeginn 
bestimmt. 


Wasserstoff. Entweder der in der Bombe gefiillte Elektrolytwasser- 
stoff, oder der mittelst Elektrolyse von Alkalilauge mit Nickelelektroden 
selbstverfertigte Wasserstoff, wurde zundchst in die Flasche fiir die 
Gasfiillung eingefiillt und verwendet. Uberdies wurden geringe Menge 
von Sauerstoff im Ausgangswasserstoff entfernt, indem dieser durch 


Pyrogallol und erhitzten Platinasbest durchgeleitet wurde. 


Benzol. Um das Ausgangsbenzol herzustellen, wurde das Handels- 
benzol nach der normalen Behandlung mit konz. Schwefelsaure mit Eis 
abgekiihlt, abgeschieden, unter Zusatz von Natriummetall destilliert und 
auf einem bestimmten Siedepunkt gehalten. Das spezifische Gewicht des 
raffinierten Benzols stimmte mit dem oben Erw&hnten iiberein. 


Katalysator. Nickel: Das angewandte Nickelkarbonat, wurde durch 
Fallung der wasserigen Lésung von Nickelnitrat (hergestellt von der 
Firma Kojima, reinst mit Garantieschein) mit Kaliumkarbonat (her- 
gestellt von der Firma Katayama, reinst mit Garantieschein) bereitet. 
Molybdin: Eine wasserige Lésung von Ammoniummolybdat des Handels, 
der verdiinnte Salpetersdure (sp. Gew. 1.16) zugesetzt wurde, wurde 
stehen gelassen, der Niederschlag filtriert, ausgewaschen und getrocknet. 
Der analytische Wert stimmte mit dem von Molybdansaéure MoO.(OH). 
einwandfrei iiberein.“”) Dieses Produkt wurde in Ammoniakwasser 
gelést. Zu dieser Lésung wurde alsdann das obengenannte Nickelkarbonat 
hinzugefiigt, so dass der Mischkatalysator entstand. Wolfram: Ammo- 
niumwolframat des Handels (hergestellt von der Firma Takeda) kam 
hierbei zur Anwendung. Dieses wurde in Ammoniakwasser gelést, und 
durch Zusetzen vom oben beschriebenem Nickelkarbonat zu der Lésung 
stellte man den Mischkatalysator her. 


Erhaltene Ergebnisse sind tabellarisch zusammengefasst (Tabellen 
1 und 2; Abbildungen 1 und 2). 





(10) L. Vanino, “Praparative Chemie,” 3 Aufl. I Band, 717. 





Untersuchungen iiber Mischkatalysatoren. I. 


Tabelle 1. Nickel-Molybdain Kontakte. 


Molybdin Atome/ sp.G. des Bildungs- Hydrierungs- 
100 Nickel Atome dls. (4?) aktivitat. (%) 


0.8686 10.2 
0.8172 61.2 
0.7829 95.2 
0.7810 97.1 
0.7817 96.4 
0.7840 94.1 
0.8765 90.7 
0.8100 68.3 
0.8306 47.9 
0.8369 41.6 


Tabelle 2. Nickel-Wolfram Kontakte. 

Wolfram Atome/ sp. G. des Bildungs- Hydrierungs- 

100 Nickel Atome dls. (d?) aktivitat. (%) 
0.8686 10.2 
0.8258 52.5 
0.7797 98.4 
0.7816 96.5 
0.7864 91.7 
0.8358 42.7 
0.8609 17.8 
0.8666 11.8 














— Hydrierungsaktivitat (%) 





— Mo Atome/100 Ni Atome 


Abb. 1. Die Promotorwirkung des Molybdans auf den 
Nickelkatalysator. 
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(2) Bestimmung des _ spezi- 
fischen Gewichtes von jedem Kataly- 
sator. 


Der Katalysator wurde in den 
durch die Erfindung besonders her- 
gestellten Behalter fiir die Reduktion 
eingefiillt und bei 450°C. reduziert, 
wonach das spezifische Gewicht des 
Katalysators bestimmt wurde. Der 
Endpunkt der Reduktion wurde 
dadurch festgestellt, dass die Ge- 
wichtszunahme von  Phosphorpen- 





— Hydrierungsaktivitat (%) 








0 intial hy toxyd in der am Reduktionsbehilter 
-” nary as ANCES anschliessenden Réhre_ kontrolliert 
Abb. 2. Die Promotorwirkung wurde 


des Wolframs auf den 
Nickelkatalysator. 


Tabelle 3. Nickel-Molybdain Kontakte. 


Molybdain Atome/ sp. G. 
100 Nickel Atome (a?) mae 
0 8.91 grau 
5 9.03 grauschwarz 
10 9.10 “6 
15 9.16 schwarz 
20 8.84 a 
25 8.68 
Molyodan-Katalysator 6.44 blaupurpur 


Tabelle 4. Nickel-Wolfram Kontakte. 


Wolfram Atome/ sp. G. 


100 Nickel Atome (a2) Farbe 
0 8.91 grau 
3 9.31 grauschwarz 
5 9.60 schwarz 
10 8.67 ” 
Wolfram-Katalysator 7.09 sid 


Diskussion der Versuchsergebnisse. 


Unter den Reaktionsbedingungen scheint der groésste Teil der 
Molybdansadure sehr wahrscheinlich als Molybdandioxyd MoO. vorhanden 
zu sein. Nach Friedheim und Hoffmann” oder nach Guichard””) wurde 
MoO. gewonnen, indem Molybdantrioxyd MoO; im Wasserstoffstrom 
auf 450°C. erhitzt wurde. Spezifisches Gewicht von MoO, ist nach 

(11) C. Friedheim und M. K. Hoffmann, Ber., 35(1901), 792. 

(12) M. Guichard, Compt. rend., 125(1897), 26, 105. 
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Stevanovic"*) 6.34, nach Mauro und Paubianco™* 6.44. Die Farbe ist 
nach Svanberg und Struve®*) schwarzbraun, nach Ott“® purpurfarbig, 
nach Ullik“” tiefblaupurpurfarbig und stimmt mit den vorliegenden 
Versuchen iiberein. 

Molybdin selbst hat keine Benzolhydrierungsfahigkeit. Wenn es 
aber zum Nickelkatalysator zugesetzt wird, wird seine hydrierende Fahig- 
keit stark erhéht. Fiigt man 15 Atome Molybdin zu 100 Atomen Nickel 
hinzu, so lisst sich maximale katalytische Wirkung feststellen. 

Ammoniumwolframat selbst scheint unter den Reaktionsbedingungen 
wahrscheinlich in Form verschiedener Zwischenoxyde von WO;-WO2 
vorhanden zu sein. Soweit bekannt ist, lassen sich etwa 10 Arten von 
Zwischenoxyden des Wolframs herstellen. Das sogenannte Wolframblau 
ist ein Gemisch von verschiedenen Zwischenoxyden, das durch die Oxyda- 
tion von Wolframidoxyd WO. bezw. durch die Reduktion von Wolfram- 
trioxyd WO; zu erhalten ist. Von Anthon“*) wurde ein Gemisch ver- 
schiedener Oxyde durch Erhitzung von Ammoniumwolframat im Wasser- 
stoffstrom hergestellt. Berzelius“ teilte mit, dass Wolframtrioxyd in 
Abhingigkeit von der Temperatur zunichst zu Wolframblau, dann zum 
braunen Oxyd und zuletzt zum Metall reduziert wird, wenn es im Wasser- 
stoffstrom erhitzt wird. Wolframtrioxyd ist nach Nordenskjéld@® hell- 
gelb und hat ein spezifisches Gewicht von 6.302-6.384. Nach Karsten” 
ist sein spezifisches Gewicht 7.1306. Wolframdioxyd ist nach Berzelius®?) 
braun und hat nach Karsten") ein spezifisches Gewicht von 12.11. 

Wolfram selbst hat, Aahnlich wie Molybdiin, keine Benzolhydrierungs- 
fihigkeit. Wenn es aber zum Nickelkatalysator zugesetzt wird, wird 
sein katalytische Fahigkeit stark vermehrt. Fiigt man 5 Atome Wolfram 
zu 100 Atomen Nickel hinzu, so erhalt nun maximale katalytische Wirkung. 

Wie aus Abb. 1 und 2 sowie aus dem ermittelten Wert des spezifischen 
Gewichtes hervorgeht, ist es klar, dass die Wirkung von Molybdin oder 
Wolfram auf Nickel keine blosse Traigerwirkung, sondern eine Promotor- 
wirkung bedeutet. Die grosse Verschiedenheit der Kurven bei Molybdan 
und Wolfram diirfte darauf hinweisen, dass beide Promotorwirkungen 
verschiedenen Wesens sind. Aus der Bestimmung des _ spezifischen 
Gewichtes geht hervor, dass das spezifische Gewicht mit dem erhéhten 
Zusatz des Promotors Molybdin oder Wolfram zum Nickelkatalysator 
nach und nach steigt, einen maximalen Wert erreicht und dann allmdhlich 
sinkt. Von grossem Interesse ist, dass der Katalysator beim maximalen 
Wert des spezifischen Gewichtes zugleich grésste katalytische Fahigkeit 
zeigt. Dies gilt fiir Molybdin und Wolfram. Aber die Zusatzmenge, 
durch welche das groésste spezifische Gewicht erreicht wird ist verschieden, 
namlich 15 Atome Molybdin werden zu 100 Atomen Nickel, 5 Atome 
Wolfram zu 100 Atomen Nickel zugesetzt. Bei héherem Zusatz wird 
Molybdin oder Wolfram als blosser verdiinnender Bestandteil gemischt. 
Diese Tatsache weist zweifellos darauf hin, dass der Promotor nicht als 
einfaches Gemisch seines Oxydes mit Nickel, sondern in folgenden Formen 








(13)-(17) J. W. Mellor, “A Comprehensive Treatise on Inorganic and Theo- 
retical Chemistry,” Vol. XI (1931), 533. 

(18)-(28) J. W. Mellor, “A Comprehensive Treatise on Inorganic and Theoreti- 
cal Chemistry,” Vol. XI (1931), 748. 
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vorhanden ist: 1) Bildung der Verbindung, 2) Bildung der festen Lésung, 
3) Vorgang der Reduktion eines Teiles von Molybdin- oder Wolframoxyd. 
Durch weitere Versuche sollte es gelingen festzustellen, in welcher Form 
Molybdin oder Wolfram als Promotor mit Nickel vorliegt. 


Herrn Dr. Ing. M. Akita, dem Direktor unseres Instituts sei an dieser 
Stelle fiir das Interesse und den Ansporn sowie fiir die Erlaubnis der 
Veroffentlichung der Arbeit bestens gedankt. 


Laboratorium der Shéwa-Stahlwerke A.G. Anzan, 
Abteilung fiir Physik und organische Chemie. 


Untersuchungen iiber Mischkatalysatoren. II. Réntogeno- 
graphische Strukturanalyse von Nickel-Molybdan- und Nickel- 
Wolframkatalysatoren. 


Von Shigeo TANIDA. 


(Eingegangen am 30. Oktober 1942.) 


Einleitung. In der ersten Verdffentlichung wurde vom Verfasser 
berichtet, dass Molybdin oder Wolfram auf den Nickelkatalysator fiir die 
Hydrierung starke Promotorwirkung aufweist, und zwar solche binadren 
Katalysatoren, bei denen 15 Atome Molybdan oder 5 Atome Wolfram 
auf je 100 Atome Nickel kommen. Die grésste Aktivitat und das grésste 
spezifische Gewicht der Katalysatoren fallen zusammen. 

Das spezifische Gewicht des binaéren Katalysators steigt mit dem 
Zusatz des Promotors Molybdan oder Wolfram zum Nickelkatalysator, 
erreicht im oben genannten Verhdltnis einen maximalen Wert und sinkt 
dann allmihlich. Dies weist darauf hin, dass der Promotor bei seiner 
kleinen Konzentration nicht als ein blosses Gemisch seines Oxydes mit 
Nickel, sondern in einer:der drei folgenden Formen vorliegt: 1) Bildung 
der neuen Verbindung, 2) Bildung der festen Lésung, 3) Teilweises Fort- 
schreiten der Reduktion von Molybdandioxyd oder Wolframoxyd. Unter- 
suchungen iiber den Einfluss des Promotors auf die Katalysatordichte 
sind sehr selten. Von Audibert und Raineau“) stellten fest, dass die 
Dichte des aktiven Katalysators kleiner als die des passiven ist. Griffith 
und Hill® berichten, dass die Katalysatordichte dann mit steigender 
Konzentration des Promotors wiachst, wenn Siliziumdioxyd als Promotor 
bei der Zersetzungsreaktion des Kohlenwasserstoffes (Hexan, Zyklohexan) 
zu dem Molybdainoxydkatalysator hinzugefiigt wird, einen gewissen 





(1) E. Audibert und A. Raineau, Compt. rend., 197(1933), 596. 
(2) R. H. Griffith und S. G. Hill, Proc. Roy. Soc., A 148(1935), 194. 
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gréssten Wert erreicht, wobei der aktive Katalysator auch einen gréssten 
Wert hat, und darauf nach und nach herabsinkt. In diesem Falle 
behaupten sie, dass Siliziumdioxyd in das Raumgitter eintritt. Die 
Katalysatordichte steht vermutlich in keinem direkten Zusammenhang 
mit der katalytischen Fahigkeit. Aber diese diirfte mit der Veranderung 
von Dichte, Farbe u.s.w. zusammenhingen, weil sie eine grundlegende 
Verinderung der Verbindung darstellt. 

Betreffs der Beziehung zwischen der Aktivitat des Mischkatalysators 
und dessen Kristallstruktur liegen bis jetzt zahlreiche Untersuchungen 
iiber verschiedene Reaktionen und verschiedene Katalysatoren vor. Die 
Versuchsergebnisse sind entsprechend der Art der Reaktion und des 
benutzten Katalysators abweichend und kompliziert. Von Long, Frazer 
und Ott® wurde festgestellt, dass der Katalysator mit flachenzentriertem 
Wiirfelgitter bei der Hydrierungsreaktion des Benzols Aktivitat besitzt, 
aber solcher mit kérperzentriertem Wiirfelgitter fast keine Aktivitat hat. 
Schenk und Wesselkock™) fanden, dass der Oxydierungkatalysator, welcher 
denselben Gittertyp und dieselbe Gitterkonstante wie das Ausgangsoxyd 
hat, d.h. ein solcher der mit dem Ausgangsoxyd Mischkristalle oder 
homogene Phasen bilden kann, Promotorwirkung aufweist. Schwab und 
seine Mitarbeiter, (8) die auf Grund von ihren Untersuchung iiber 
die Zersetzungsreaktion des Stickoxyduls die Wirkungsfunktion und den 
Aufbau des Mischkatalysatoroxydes bestitigten, wiesen darauf hin, dass 
die Verinderung der Aktivitat, teils durch die Bildung der aktiven Ver- 
bindung, teils durch die Bildung der passiven Verbindung oder durch die 
blosse Verhiitung von Sintern hervorgerufen wird. An Molybdiéinoxyd- 
Siliziumdioxyd- und Zinkoxyd-Chromoxydkatalysatoren wudre von Griffith 
und Hill® sowie Smith und Hawk ® festgestellt, dass die Veranderung 
in der Kristallstruktur unmerkbar ist, auch wenn die Aktivitat des 
Katalysators sich stark verindern mag. Ausserdem wurde am Kupfer- 
Nickelkatalysator von Schwab u.s.w. gefunden, dass Kupfer und Nickel 
Mischkristalle bilden, wobei die hydrierende Fahigkeit fiir Zimtsdure sich 
mit der Verainderung seiner Gitterkonstante verindert. 

Von den Untersuchungen iiber die Kristallstruktur von Nickel- 
Molybdan-Mischkatalysatoren werden nur die zwei folgenden erwaihnt: 
Von Kingman und Rideal“”, die bei der Bildungsreaktion des Benzols 
durch die Reduktion von Phenol molybdinhaltige Heteropolysiure 
als Katalysator zur Anwendung brachten, wurde gefunden, dass 
R,,[Ni(Mo0O,),] (R=H, NH,, K u.a.) von zahlreichen Katalysatoren auch 
Aktivitat besitzt. Sie fiihrten die Réntgenstrukturanalyse dieses Kataly- 





(3) J. H. Long, J. C. W. Frazer und E,. Ott, J. Am. Chem, Soc., 56(1934), 1101. 
(4) Schenck und Wesselkock, Z. anorg. Chem., 184(1929), 39. 

(5) G.-M. Schwab und H. Schultes, Z. physik. Chem., B 25(1934), 411. 

(6) G.-M. Schwab und H. Schultes, Z. angew. Chem.,-45(1932), 341. 

(7) G.-M. Schwab und H. Schultes, Z. physik. Chem., B 9(1930), 265. 

(8) G. Wagner, G.-M. Schwab und R. Staeger, Z. physik. Chem., B 27(1934). 


(9)° R. H. Griffith und S. G. Hill, Proc. Roy. Soc., A 148(1935), 194. 

(10) D. F. Smith und C. O. Hawk, J. Phys. Chem., 32(1928), 415. 

(11) F. E. T. Kingman und E. K. Rideal, Nature, 137(1936), 529; Trans. 
Faraday Soc., 33(1937), 784. 
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sators durch, nach welcher nur die Linie vom Molybdandioxyd erscheint, 
aber keine Linie vom Nickel erkannt wird, was den ganz schwachen 
Linien vom Nickel oder der Bildung der festen Lésung von Molybdindi- 
oxyd mit Nickel zugeschrieben wird, und zogen die Schlussfolgerung, dass 
die daraus folgende Verzerrtheit des Raumgitters vermutlich in den 
Versuchsfehler einzuschliessen ist. Von Schwab und Nakamura,” welche 
die Reaktionskinetik iiber die Hydrierung des Athylens mit dem Nickel- 
Molybdin-Katalysator studierten, wurde auf Grund der Réntgenanalyse 
festgestellt, dass der Nickelkatalysator, der durch das Mischen des Nickel- 
oxydes mit dem Molybdanoxyd hergestellt wurde, aus Molybdindioxyd 
und Nickel besteht, und ein Teil vom Zusatzmolybdiin als Molybdinelement 
mit Nickel feste Lésung bildend vorliegt. Aus der Untersuchung iiber 
die Adsorptions- und Diffusionskinetik- kamen sie im Gegensatz zu den 
vorerwahnten Ansichten von Kingman und Rideal zum Ergebnis, dass 
der nutzbare Katalysator unkristallisiertes Nickel ist und Molybdindioxyd 
als verdiinnender Bestandteil vorhanden ist. 


Die Untersuchung iiber die Kristallstruktur des Nickel-Wolfram- 
katalysators feh]t noch, soviel der Verfasser weiss. 


. 
Versuchsausfiihrung und -ergebnisse. 


A) Nickel-Molybdinkatalysator. 


1) Herstellung der Probe. Die Mischkatalysatoren, bei welchen 
5, 15, 24 und 100 Atome Molybdan zu je 100 Atomen Nickel auf Ahnlichem 
Wege wie beim ersten Bericht hinzufiigt wurden, und welche bei 450°C. 
durch Wasserstoff reduziert wurden, wurden nach der Abkiihlung im 
Wasserstoffstom in das vorher auf dem Wasserbad geschmolzene, Paraffin 
von der Firma Merck (Schmelzp. 46—48°C.) eingeworfen und befestigt. 
Das Paraffin wurde in etwa 1 mm. dicke Probestibe geschnitten und fiir 
die Aufnahmeprobe benutzt. Zum Vergleich wurden Paraffin, Nickel- 
und Molybdankatalysator im einzelnen in Aihnlicher Weise aufgenommen. 


2) Réntgenaufnahme. Es wurde die Réntgenaufnahme mit der 
Debye-Scherrerkamera von 55.5mm. Durchmesser auf Kristallpulver- 
verfahren produziert. Als Antikathode der Réntgenréhre diente Eisen, 
so dass die Réntgenstrahlen Ka, (1.93. A.)-, Ka, (1.93, A.)- und Kg 
(1.75, A.)- Strahlung des Ejisens sind, wobei Ke, und Ks, nach Kae 
(1.93, A.) gerechnet wurden. Die Stromstarke betriigt 8 ma. bei 45 kv. 
und die Belichtungszeit 2.0-2.5 Stdn. Da das Réntgenbild infolge des 
dickeren Probestabs und anderer Ursachen nicht scharf war, wurde die 
Messung vom Braggschen Reflexionswinkel nicht genau durchgefiihrt. 

3) Versuchsergebnisse. Es bedeuten: Ni-Mo(5), Ni-Mo(15), 
Ni-Mo(25) und Ni-Mo(100)=Zusatz von 5, 15, 25 und 100 Atome 
Molybdin zu je 100 Atomen Nickel. Abb. 1=Das zum Vergleich auf 
gewohnliche Weise aufgenommene Molybdadndioxyd als Normalprobe. 
Abb. 3=Probe von Molybdan selbst. Abb. 4=Probe vom Nickel selbst. 


Abb. 1 und 3 sind ganz dieselben, da Molybdian selbst als Molybdan- 
dioxyd vorliegt. Die Beugungslinie wird mit steigendem Zusatz von 


(12) G.-M. Schwab und H. Nakamura, Z. physik. Chem., B 41(1938), 189. 
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Abb. 1. MoO, (Normalprobe). 
. 2. Paraffin. 


Abb. 3. Molybdanoxyd. 


Abb. 4. Nickel. 


) Egey 


Abb. 5. Ni-Mo (5). 


Abb. 7. Ni-Mo (25). 


Abb. 8. Ni-Mo (100). 


Molybdian verschoben. Daraus ergibt sich, dass Molybdiin sich in Nickel 
lést und feste Lésungen bildet. 

Die Auswertung der Aufnahme ergab in Tabelle 1 zusammengefasstes 
Ergebnis. 
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Aus Tabelle 1 kann man die Gitterkonstante der festen Lésung wie 
in Tabelle 2 gezeigt berechnen. 


Tabelle 2. 


ns : Molybdan Atome/ Gitter- 
Gittertyp 100 Nickel Atome konstante (A.) 


Kubisch flachenzentr. 0 3.51 


3.53 
3.55 
3.55 
3.54, 


B) Nickel-Wolframkatalysator. 


1) MHerstelung der Probe. Die Mischkatalysatoren, ber welchen 3, 
5 und 10 Atome Wolfram zu je 100 Atomen Nickel auf ahnlichem Wege 
wie im ersten Bericht beschrieben hinzufiigt wurden, und welche bei 
450°C. durch Wasserstoff reduziert wurden, wurden wie oben beschrieben 
in das geschmolzene Paraffin eingeworfen und befestigt. Hiermit wurde 
die Aufnahmeprobe gemacht. Zum Vergleich wurde die Probe vom 
Wolframkatalysator selbst hergestellt. 

2) Rontgenaufnahme. a) Wie erwdhnt wurde die Kristallpulver- 
aufnahme mit der Debye-Scherrerkamera von 55.5mm. Durchmesser 
mittels der charakteristischen Réntgenstrahlen des Eisens (Ka, Ks) her- 
gestellt. b) Es wurde die Riickstrahlaufnahme mit derselben Debye- 
Scherrerkamera mittels der charakteristischen Roéntgenstrahlen des 
Kupfers (Kz=1.539, Ks=1.38,) hergestellt, um die Gitterkonstante genau 
zu messen und das Vegardsches Diagram zu finden. 

3) Versuchsergebnisse. a) Rdéntgenbilder mittels der charakter- 
istischen Réntgenstrahlen des Eisens. Es bedeuten: Ni-W(3), Ni-W (5) 
und Ni-W (10) =Zusatz von 3, 5 und 10 Atome Wolfram zu je 100 Atomen 
Nickel. Abb. 12=Probe von Wolfram selbst. 


Abb. 9. Ni-W (3). 


Abb. 10. Ni-W (5). 


Abb. 11. Ni-W (10). 
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Abb. 12. Wolframoxyd. 


Vergleicht man die Beugungsbilder von Ni-W(3), Ni-W(5) und 
Ni-W (10), so lasst sich kein grosser Unterschied erkennen, jedoch sind 
die Linien von Ni-W(5) und Ni-W(10) breiter und unscharfer als die 


von Ni-W (3). 
b) Réontgenbilder mittels der charakteristischen R6éntgenstrahlen 
des Kupfers sind in Abb. 13, 14 und 15 gezeigt. 


Abb. 13. Ni-W (3). 


Abb. 15. Ni-W (10). 


(0 2 4), welche in der 
73” und 78° erscheinen wurde die ‘titter- 


Aus den Beugungslinien von (1 3 3) und 


Nihe des Beugungswinkels von 
konstante berechnet (Tabellen 3 und 4). 


Tabelle 3. 
Ni-W (3) Ni-W (5) Ni-W (10) 


2r 3 2r I. 2r 
23.7 : 23.7 . 24.2 


34.7 


Tabelle 4. 
Gittertyp 100 Nickel Atoms ; naumene A.) 
0 3.515 
3 3.514 
5 3.514 
3.516 


Kubisch flachenzentr. 
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Der vorerwaihnte Messwert nahrt sich der Gitterkonstanten des 
Reinnickels a=3.515 A. an. 


Diskussion der Versuchsergebnisse. 


1) Nickel-Molybdinkatalysator. Die Tatsache, dass die Beugungs- 
linie sich mit steigendem Zusatz von Molybdiin verschiebt, weist darauf 
hin, dass Molybdin sich im Nickel lést und eine feste Lésung bildet. 
Nickel ist von flichenzentriert-kubischem Typ und sein Atomradius 
betrigt 1.24A4., aber Molybdan von k6érperzentriert-kubischem Typ und 
sein Atomradius 1.40 A. Lést sich deshalb Molybdin im Nickel auf, so 
lasst sich selbstverstandlich vermuten, dass das Raumgitter sich ausdehnt. 
Das Rechnungsergebnis der Gitterkonstante zeigt, dass sie sich mit 
steigendem Zusatz von Molybdiin erhdht, d.h. Molybdan sich im Nickel 
lést. Wie aus dem Vegardschen Diagramm, das die Beziehung zwischen 
Zusammensetzung und Gitterkonstante darstellt, hervorgeht, liegt die 
Loslichkeitsgrenze der festen Lésung in der Nahe von Ni-Mo(15). 
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Abb. 16. Vegardsches Diagramm. 


Ni-Mo(100) ist ein Gemisch der festen Ni-Lésung von Ni-Mo(15) mit 
Molybdandioxyd, wie dies aus der Abb. 16. zu ersehen ist. Ahnliches 
gilt vermutlich auch fiir Ni-Mo(25), wobei aber die Beugungslinie von 
Molybdandioxyd wegen seines geringen Gehaltes auf dem Film unbemerk- 
bar seien kénnte. Kurz, Molybdin bildet eine feste Ni-Lésung und liegt, 
iiber der Léslichkeitsgrenze (beim Zusatz von etwa 15 Atomen Molybdian 
zu 100 Atomen Nickel) als Molybdandioxyd vor. Der Mischkatalysator, 
welcher die Zusammensetzung dieser Léslichkeitsgrenze hat, besitzt die 
groésste hydrierende Fahigkeit fiir Benzol, d.h. die feste Lésung von Ni-Mo 
hat die Aktivitait, aber MoO. ist als blosser, verdiinnender Bestandteil 
vorhanden. 

2) Nickel-Wolframkatalysator. Der Atomradius von Nickel betrigt 
1.24 A., der von Wolfram 1.41 A. Lést sich deshalb Wolfram unter Bildung 
der festen Lésung in Nickel, so lasst sich natiirlich vermuten, dass das 
Raumgitter sich ausdehnt. Aber nach dem Messergebnis der Gitter- 
konstante stimmen die Gitterkonstanten von Ni-W(3), Ni-W(5) und 
Ni-W (10) mit der von Nickel iiberein. Dies schliesst aus, dass Wolfram 
als feste Lésung im Nickel vorhanden ist. Die Beugungsbilder mittels 
der charakteristischen Réntgenstrahlen des Eisens von Ni-W (3), Ni-W (5) 
und Ni-W(10) sind fast dieselben, aber die Linien von Ni-W(5) und 





44 S. Tanida. [Vol. 18, No. 1, 


Ni-W (10) sind breiter und unschirfer als die Linie von Ni-W(3). Dies 
weist darauf hin, dass das Korn vom Nickel durch die Wirkung von 
Wolframoxyd verfeinert wurde. Deshalb erfaihrt die Katalysatorflache 
eine Vergroésserung, was zur Ursache der steigenden Aktivitat gehdren 
diirfte. Uber die Tatsache, dass Ni-W(5) das grésste, spezifische Gewicht 
hat, sollen weitere Untersuchungen durchgefiihrt werden. 


Zum Schluss mécht der Verfasser Herrn Dr. Ing. M. Akita, dem 
Direktor unseres Instituts fiir die Anregung und fiir die Erlaubnis der 
Verodffentlichung der Arbeit verbindlichst danken. Auch Herrn S. 
Morikawa, Mitglied unseres Laboratoriums sei fiir die Herstellung des 
Rontgenbildes und anderer Unterstiitzungen bei der Durchfiihrung der 
Versuche bestens gedankt. 


Laboratorium der Showa-Stahlwerke A.G. Anzan, 
Abteilung fiir Physik und organische Chemie. 








